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1. Einleitung 
 
1.1. Eigenschaften und Synthesen von Sulfonsäuren und -derivaten 
 
 
1.1.1. Einführung und Überblick 
 
Als Sulfonsäuren bezeichnet man die organischen Derivate der Schwefelsäure, welche die 
allgemeine Strukturformel „RSO3H“ (R = Alkyl, Aryl) besitzen (Abb. 1).1 
 
 
 
Abb. 1: Wichtige Vertreter der Klasse der Sulfonsäuren. 
 
Bei den Sulfonsäuren ist das Schwefelatom direkt mit dem Kohlenstoffatom des organischen 
Restes verbunden. Man unterscheidet hierbei aliphatische, aromatische und heterocyclische 
Sulfonsäuren. Die freien Sulfonsäuren sind in der Regel farblose, kristalline und 
hygroskopische Substanzen deren Säurestärke denen der anorganischen Säuren entspricht.2 
Mit einem pKS-Wert von -5.5 ist die Trifluormethansulfonsäure sogar eine der stärksten 
Säuren überhaupt und gehört zur Gruppe der Supersäuren.3 
 
Zur Darstellung der Sulfonsäuren existiert eine Vielzahl von Synthesemöglichkeiten.  
 
 
 
Abb. 2: Verschiedene Methoden zur Darstellung von Alkansulfonsäuren. 
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Aliphatische Sulfonsäuren lassen sich durch Sulfoxidation (Abb. 2, Gl. 1) sowie durch die 
Sulfochlorierung mit anschließender Hydrolyse (Abb. 2, Gl. 2) darstellen.4 Eine weitere 
Methode zur Darstellung von Alkansulfonsäuren besteht in der Umsetzung von 
Alkylhalogeniden mit Natriumhydrogensulfit (Abb. 2, Gl. 3).5 
 
Aromatische Sulfonsäuren lassen sich durch Umsetzung mit rauchender Schwefelsäure 
darstellen (Sulfonierung).4 In rauchender Schwefelsäure ist zu einem hohen Anteil 
Schwefeltrioxid, SO3, vorhanden (7-8%). Schwefeltrioxid ist stark elektrophil und reagiert 
beispielsweise mit Benzol zur Benzolsulfonsäure (Abb. 3). 
 
 
 
Abb. 3: Synthese der Benzolsulfonsäure aus Benzol. 
 
Die Sulfonierung ist eine allgemein einsetzbare Methode, die sich auch bei substituierten 
Benzolen anwenden lässt (Abb. 4, Gl. 1-3).6 
 
 
 
Abb. 4: Synthese von substituierten Benzolsulfonsäuren. 
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Die Sulfonsäureester stellen neben den Sulfonamiden und Sulfonsäurechloriden die wohl 
wichtigsten Derivate der Sulfonsäuren dar.7 Sulfonsäureester besitzen die allgemeine 
Strukturformel R1SO3R2 (R1, R2 = Alkyl, Aryl). Auch für die Sulfonsäureester existieren eine 
ganze Bandbreite von Darstellungsmöglichkeiten, so lassen sie sich analog der Synthese von 
Carbonsäureestern durch Umsetzung von Sulfonsäurechloriden mit Alkoholen8 (Abb. 5, Gl. 1) 
oder aber durch Reaktion mit Diazomethan (Abb. 5, Gl. 2) darstellen. Ein im Vergleich zum 
Diazomethan selektiveres Reagenz stellt 2,2,2-Trifluordiazomethan dar.9 Liegen im Molekül 
sowohl eine Carbonsäure- als auch Sulfonsäuregruppe vor, so wird selektiv letztere umgesetzt. 
Eine weitere Möglichkeit stellt die Umsetzung von Sulfonsäuren mit Triethylorthoacetat bzw. 
Orthoameisensäuretriisopropylester (Abb. 5, Gl. 3) dar.10 Aliphatische Sulfonsäuren lassen 
sich darüber hinaus effektiv mit Dimethylsulfat verestern.11 
 
 
 
Abb. 5: Synthese von Sulfonsäureestern aus Sulfonsäuren und Sulfonylchloriden. 
 
Besondere Bedeutung in der organischen Chemie haben Alkylsulfonate, insbesondere die 
Methansulfonate (auch Mesylate genannt), die aus den entsprechenden Alkoholen und 
Mesylchlorid dargestellt werden (Abb. 6).12 
 
 
 
Abb. 6: Synthese der Mesylate. 
 
Die Mesyl-Gruppe ist eine hervorragende Abgangsgruppe, daher werden Mesylate sehr häufig 
in Substitutions- und Eliminierungsreaktionen eingesetzt (Abb. 7).13 
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Abb. 7: Verwendung der Mesylgruppe als Abgangsgruppe. 
 
 
 
1.1.2. Asymmetrische Synthesen und Reaktionen von Sulfonsäuren und -derivaten 
 
Die Sulfonylgruppe in Sulfonsäureestern ist in der Lage benachbarte negative Ladungen sehr 
gut zu stabilisieren. Das Schwefelatom in diesen Verbindungen liegt in der Oxidationsstufe 
+6 vor und aus dem daraus resultierenden –M- und –I-Effekt der Sulfonylgruppe besitzen die 
Wasserstoffatome in α-Position eine relativ hohe Acidität. Dies gilt aber nicht nur für 
Sulfonsäuren bzw. Sulfonsäureester, sondern auch für eine ganze Reihe analoger 
Verbindungen wie z.B. Sulfone und Sulfoxide (Abb. 8).14 
 
 
 
Abb. 8: pKa-Werte ausgewählter Sulfonsäurederivate. 
 
Mittels einer geeigneten Base ist es deshalb möglich ein Proton abzuspalten und das daraus  
resultierende stabilisierte Carbanion mit verschiedenen Elektrophilen (z.B. Alkylhalogeniden 
oder Michael-Akzeptoren) umzusetzen (Abb. 9).15 
 
 
 
Abb. 9: Allgemeines Schema für die Umsetzung von Sulfonsäureestern mit Elektrophilen. 
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So gelang es Widlanski das primäre Kohlenhydratiodid 1 mit Isopropylmethansulfonat zum 
Sulfonat 2 umzusetzen (Abb. 10).16 
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Abb. 10: Alkylierung von Kohlenhydraten nach Widlanski. 
 
Dieses Konzept konnte ebenfalls auf primäre Steroidiodide als Elektrophile erweitert 
werden.17 
 
Adamczyk gelang die Alkylierung von aliphatischen Sulfonsäureestern mit Epoxiden (Abb. 
11).18 
 
 
 
Abb. 11: Nukleophile Ringöffnung von Epoxiden durch Sulfonsäureester. 
 
Der Sulfonsäurester 3 wurde in Gegenwart von TMEDA mit n-Butyllithium deprotoniert und 
anschließend mit einer Ausbeute von 76% mit dem Epoxid zum Alkohol 4 umgesetzt. 
 
Zwanenburg und Nkunya berichteten 1983 von der Darzens-Reaktion des chiralen 
Sulfonsäureesters 5, welcher L-Menthol als chirales Auxiliar enthält, mit verschiedenen 
Ketonen und Aldehyden zu den Epoxiden 6 (Abb. 12).19 
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Abb. 12: Asymmetrische Synthese der Epoxide 6. 
 
Die Reaktionen wurden unter Phasentransferkatalyse durchgeführt, bei Temperaturen 
zwischen 10 und 20 °C. Es konnten Ausbeuten zwischen 48 und 91%, jedoch nur geringe 
Diastereoselektivitäten zwischen 9 und 17% realisiert werden. Eine deutlich höhere 
Stereoselektivität konnte bei der Synthese des α-Phosphonosulfonats 9, ein Squalen Synthase-
Inhibitor, erzielt werden.20 Abb. 13 zeigt die Reaktionsschritte im Detail. 
 
 
 
Abb. 13: Enantioselektive Synthese des α-Phosphonosulfonats 9. 
 
Das chirale Phosphonat 7 wurde durch n-Butyllithium bei -90 °C deprotoniert und 
anschließend mit 3-(3′-Phenoxyphenyl)propyliodid zu 8 umgesetzt. Durch Abspaltung des 
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chiralen Auxiliars konnte 9 mit einer Ausbeute von 57% (über drei Stufen) und einem 
Enantiomerenüberschuss von 92% erhalten werden. 
 
Unter Verwendung des chiralen Auxiliars 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 
gelang Enders et al. die α-Alkylierung der Sulfonsäurester 10 mit hohen Ausbeuten und sehr 
guten Stereoselektivitäten (Abb. 14).21 
 
S
OR*
R1
O O
S
OR*
R1
O O
1. n-BuLi, THF, -95 °C, 1h
2. R2X, -95 °C, 1h,
dann -78 °C, 15h
10
11
94-98%
S
OH
R1
O O
12
R2
S
OCH3
R1
O O
13
R2
CH2N2/Et2O86-98%
(2 Stufen)
Pd(OAc)2 (15 mol%),
EtOH/H2O, Rückfluss
R1 = H, tBu
R2 = Alkyl, Aryl
R2
ee 98%
O
O
O
O
O
H3C
H3C
CH3
CH3
R* =
 
 
Abb. 14: Diastereoselektive Synthese der α-alkylierten Sulfonsäureester 13. 
 
Die Sulfonsäureester 10 wurden bei -95 °C mit n-Butyllithium deprotoniert und anschließend 
mit den entsprechenden Halogeniden zu den α-alkylierten Produkten 11 umgesetzt. Nach 
Abspaltung des chiralen Auxiliars und anschließender Veresterung mit Diazomethan konnten 
die Sulfonsäuremethylester 13 mit einem Enantiomerenüberschuss von 98% isoliert werden. 
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Dieses Konzept konnte ebenfalls erfolgreich auf Nitroolefine als Michael-Akzeptoren 
angewendet werden (Abb. 15).22 
 
 
 
Abb. 15: Addition von Sulfonsäureester 10 an verschiedene Nitroolefine. 
 
Die Additionsprodukte 14 konnten mit einer Ausbeute von 84-99% und hohen 
Diastereoselektivitäten von 80-88% isoliert werden. Durch die Reduktion der Nitro- zur 
Aminogruppe konnte ebenfalls ein Zugang zur pharmakologisch interessanten Gruppe der γ-
Aminosulfonsäuren, den sog. Homotaurinen, hergestellt werden. 
 
Eine Erweiterung erfuhr diese Methologie durch die Arbeiten von Jean-Claude Adelbrecht. 
Das Sulfonat 15 konnte erfolgreich mit aliphatischen Bromacetaten zu den β-
Alkoxycarbonylsulfonaten 16 umgesetzt werden (Abb. 16).23 
 
 
 
Abb. 16: Asymmetrische Synthese der β-Alkoxycarbonylsulfonate 16. 
 
Wacharee Harnying gelang weitergehend die Synthese von α,β-substituierten β-Hydroxy-
sulfonaten ausgehend vom Sulfonat 15 (Abb. 17).24 
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Abb. 17: Asymmetrische Synthese der α, β-substituierten β-Hydroxysulfonate 17. 
 
Durch den Einsatz von Zinkchlorid als Lewis-Säure konnten die Endprodukte 17 mit einer 
Ausbeute von 42-96% erhalten werden und im Falle der aromatischen Aldehyde als 
Elektrophile ebenfalls mit zufriedenstellenden bis guten Diastereoselektivitäten von 63-89%. 
 
Sulfonsäuren und ihre Derivate mit einem Stereozentrum in α-Position zur Sulfonsäuregruppe 
lassen sich mit guten Stereoselektivitäten nicht nur unter Verwendung eines chiralen Auxiliars, 
sondern auch katalytisch darstellen. So konnte bereits Corey 1992 die aromatische 
Sulfonsäure 21 mit einem hohen Enantiomerenüberschuss von 95% synthetisieren (Abb. 
18).25 
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Abb. 18: Katalytische enantioselektive Synthese der Sulfonsäure 21. 
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Dazu wurde Methylphenylketon 18 mit einer katalytischen Menge an Oxazaborolidin und 
BH3/THF enantioselektiv zum Alkohol 19 reduziert. Überführung des Alkohols 19 in das 
Thioacetat 20 unter Mitsunobu-Bedingungen, sowie anschließende Oxidation mit 
Wasserstoffperoxid in Essigsäure ergab schließlich 21 mit einer Ausbeute von 65% über drei 
Stufen. 
 
Noyori berichtete 1999 von der enantioselektiven Reduktion von β-Ketosulfonaten 22 zu den 
entsprechenden β-Hydroxysulfonaten 24 (Abb. 19).26 
 
 
 
Abb. 19: Enantioselektive Reduktion der Keto- zur Hydroxygruppe. 
 
Unter Einsatz des BINAP/Ruthenium-Katalysators 23 konnten bei quantitativem Umsatz 
Enantiomerenüberschüsse von bis zu 97% realisiert werden. 
 
 
 
1.1.3. Synthese von Taurin-Derivaten 
 
 
1.1.3.1. Synthese von 1-substituierten Taurinen 
 
1-substituierte Taurine können aus verschiedenen Ausgangsmaterialien hergestellt werden. Xu 
gelang die Synthese 1-substituierter Taurine ausgehend von den Olefinen Styren und Hex-1-
en (Abb. 20).27 
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Abb. 20: Synthese der racemischen 1-substituierten Taurine 31. 
 
Die Olefine 25 wurden in einem ersten Schritt durch NBS und Wasser zu den entsprechenden 
Bromhydrinen 26 oxidiert, welche dann durch die Reaktion mit Ammoniak zunächst in die 
Epoxide 27, dann in die β-Aminoalkohole 28 überführt wurden. Schützung der Amino-
Gruppe durch CbzCl ergab die Carbamate 29, die wiederum in einer Mitsunobu-Reaktion zu 
den Thioacetaten 30 überführt wurden. Die anschließende Oxidation durch 
Wasserstoffperoxid und Ameisensäure ergab schließlich die 1-substituierten Taurine 31 in 
racemischer Form. Xu konnte mittels dieser Methode ebenfalls die optisch reinen Taurine 31 
gewinnen, indem er die gleiche Synthese mit den enantiomerenreinen Formen der β-
Aminoalkohole 28 durchführte.28 
 
Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung 1-substituierter Taurine wurde ebenfalls von Xu 
beschrieben und geht von Epoxiden 27 als Ausgangsmaterialien für die Synthese aus (Abb. 
21).29 
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Abb. 21: Synthese der 1-substituierten Taurin-Derivate 34 ausgehend von den Epoxiden 27. 
 
Dabei wurden die Epoxide 27 zunächst in die Episulfide 32 überführt und anschließend der 
Ring durch Zugabe von aliphatischen sekundären Aminen geöffnet. Die resultierenden 
Mercaptane 33 wurden schließlich durch Zugabe von Wasserstoffperoxid und Ameisensäure 
in die 1-substituierten Taurine-Derivate 34 überführt. 
 
 
1.1.3.2. Synthese von 2-substituierten Taurinen 
 
Ienaga berichtete 1989 von der Synthese enantiomerenreiner 2-substituierter Taurine 
ausgehend von den optisch reinen α-Aminoestern 35 (Abb. 22).30 
 
 
 
Abb. 22: Synthese optisch reiner 2-substituierter Taurine-Derivate 39. 
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Dazu wurden die enantiomerenreinen α-Aminoester 35 zunächst in die entsprechenden 
geschützten β-Aminoalkohole 36 überführt. Nach der Mesylierung der Hydroxygruppe wurde 
die Aminogruppe durch Zugabe von Salzsäure selektiv entschützt. Die 2-substituierten 
Taurine 39 wurden schließlich durch die Reaktion der Hydrochloride 38 mit einer wäßrigen 
Natriumsulfit-Lösung erhalten. 
 
1996 veröffentlichte Di Bella eine weitere Methode zur Darstellung enantiomerenreiner 2-
substituierter Taurine, ausgehend von der α-Aminosäure 40. Die Route entspricht jedoch zu 
einem großen Teil der bereits 1989 von Ienaga publizierten Synthese (Abb. 23).31  
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Abb. 23: Synthese des optisch reinen 2-substituierten Taurins 46 ausgehend von der α-Aminosäure 40. 
 
Zunächst wurde die Aminogruppe geschützt, anschließend die Carbonsäure 41 in den 
Carbonsäuremethylester 41 überführt. Durch die Reduktion mit Lithiumborhydrid wurde der 
geschützte β-Aminoalkohol 43 erhalten. Die Mesylierung der Hydroxy-Gruppe ergab die 
Verbindung 44 und durch die selektive Entschützung der Aminogruppe durch Zugabe von 
Salzsäure konnte das Hydrochlorid 45 erhalten werden. Das Endprodukt 46 wurde schließlich 
durch die Reaktion des Hydrochlorids 45 mit einer wäßrigen Natriumsulfit-Lösung dargestellt. 
Mittels dieser Methode konnten sowohl das R- als auch das S-Enantiomer von Verbindung 46 
mit einem Enantiomerenüberschuss von über 99% erhalten werden. 
 
Eine hoch stereoselektive Methode zur Darstellung 2-substituierter Taurin-Derivate beruht auf 
der SAMP/RAMP-Methodik und wurde 2002 von Enders veröffentlicht (Abb. 24).32 
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Abb. 24: Enantioselektive Synthese von 2-substituierten Taurin-Derivaten mittels SAMP/RAMP-Verfahren. 
 
Durch die Addition der enantiomerenreinen Hydrazine SAMP bzw. RAMBO an die α, β-
ungesättigen Sulfonsäureester 47 wurden die β-ständigen Hydrazinosulfonate 48 mit 
Diastereomerenüberschüssen zwischen 44 und 90% erhalten, die durch präparative HPLC auf 
über 96% gesteigert werden konnten. Überführung der Verbindungen 48 in die β-
Aminosulfonate 49 sowie anschließende Schützung der Aminogruppe ergab die Cbz-
geschützten 2-substituierten Taurin-Derivate 50 mit Enantiomerenüberschüssen von über 96%. 
 
 
1.1.3.3. Synthese von 1,2-disubstituierten Taurinen 
 
Xu gelang die Synthese von 1,2-disubstituierten cis-konfigurierten Taurin-Derivaten 
ausgehend von cyclischen Alkenen.27 Im ersten Schritt wurden durch Zugabe von NBS die 
cyclischen Alkene 51 in die entsprechenden Bromhydrine 52 überführt. Durch Reaktion mit 
Ammoniak erfolgte über die intermediäre Bildung der Epoxide 53 die Synthese der 
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Aminohydrine 54. Schützung der Aminogruppe und anschließende Mitsunobu-Reaktion 
ergaben die Thioacetate 56, die schließlich durch Oxidation mittels Wasserstoffperoxid und 
Ameisensäure in die cis-konfigurierten Endprodukte 57 überführt wurden (Abb. 25). 
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Abb. 25: Synthese der cis-konfigurierten 1,2-disubstituierten Taurin-Derivate 57. 
 
Das 1,2-substituierte trans-konfigurierte Taurin Derivat 62 ließ sich ausgehend vom Epoxid 
58 synthetisieren.29 Dazu wurde 58 zunächst ins Episulfid 59 überführt, anschließend erfolgte 
die Ringöffnung durch Zugabe von Dibenzylamin. Das resultierende Thiol 60 wurde zur 
Sulfonsäure 61 oxidiert, anschließend erfolgte die Entschützung der Aminogruppe durch 
Hydrierung mit Wasserstoff und Palladiumhydroxid in Methanol (Abb. 26). 
 
 
Abb. 26: Synthese des trans-konfiguriertern 1,2-disubstituierten Taurin-Derivats 62. 
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1.1.3.4. Synthese von 1,1-disubstituierten Taurinen 
 
1,1-disubstituierte Taurine lassen sich ausgehend von Ketonen synthetisieren.33 Dazu werden 
die Ketone 63 mittels Corey-Chaykovsky Epoxidierung in die Epoxide 64 überführt, durch 
Reaktion mit Kaliumthiocyanat erfolgt die Bildung der Episulfide 65 und anschließende 
Ringöffnung durch Ammoniak in Gegenwart von Silbernitrat ergibt die Komplexe 66. Die 
freien Thiole 67 werden durch Natriumsulfid und anschließende Zugabe von 
Natriumhydroxid erhalten. Die Oxidation der Thiole ergibt schließlich die 1,1-disubstituierten 
Taurine 68 (Abb. 27). 
 
 
 
Abb. 27: Synthese der 1,1-disubstituierten Taurin-Derivate 68. 
 
 
1.1.3.5. Synthese von 2,2-disubstituierten Taurinen 
 
Eine Vielzahl von 2,2-disubstituierten Taurinen lassen sich ausgehend von den Aziridinen 69 
synthetisieren.34 Zunächst erfolgt die Ringöffnung der Aziridine durch Thioessigsäure, 
anschließend wurden die Thiole 70 durch Wasserstoffperoxid und Ameisensäure zu den 
Sulfonsäuren 71 oxidiert. Durch Behandlung mit Salzsäure konnten die Endprodukte 72 mit 
einer Gesamtausbeute von 71-97% über drei Stufen erhalten werden (Abb. 28). 
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Abb. 28: Synthese 2,2-disubstituierter Taurine ausgehend von Aziridinen. 
 
Di Bella gelang die Synthese von 2,2-disubstituierten Taurinen ausgehend von β-
Aminoalkoholen.35 Das 2,2-substituierte Taurin-Derivat 74 konnte in vier Schritten mit einer 
Gesamtausbeute von 42% dargestellt werden (Abb. 29). 
 
 
 
Abb. 29: Synthese des 2,2-disubstituierten Taurins 74. 
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1.2. Sultone in der organischen Chemie 
 
 
1.2.1. Einführung 
 
Sultone sind die cyclischen Ester der Hydroxysulfonsäuren und enthalten als heterocyclische 
Verbindung die Gruppierung „-O-SO2-“.36 Sie können als die schwefelanalogen 
Verbindungen der Lactone aufgefasst werden. Man kann zwischen gesättigten und 
ungesättigten Sultonen unterscheiden. Abb. 30 zeigt zwei repräsentative Strukturen.  
 
 
 
Abb. 30: Das gesättigte γ-Sulton 75 und das ungesättigte δ-Sulton 76. 
 
Je nach Ringgröße unterscheidet man weiterhin zwischen α- (dreigliedriger Ring), β- 
(viergliedriger Ring), γ-(fünfgliedriger Ring) und δ-Sultonen (sechsgliedriger Ring). Sultone 
höherer Ringordnung sind ebenfalls bekannt. In der Literatur existieren unterschiedliche 
Nomenklaturen zur Benennung von Sultonen.37 So kann z.B. das Sulton 75 je nach 
angewendeter Nomenklatur als 3-Hydroxy-1-Propansulfonsäure-Sulton, Propan-1,3-Sulton 
oder einfach als Propan-Sulton bezeichnet werden. 
 
 
 
1.2.2. Synthese von gesättigten Sultonen 
 
Eine frühes Verfahren zur Darstellung von gesättigten aliphatischen Sultonen beruht auf der 
Cyclisierung von Hydroxy- bzw. Halogensulfonsäuren durch Destillation unter vermindertem 
Druck (Abb. 31).38 
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Abb. 31: Cyclisierung von Hydroxy- bzw. Halogensulfonsäuren zu Sultonen. 
 
Durch diese Methode lassen sich unter Abspaltung von Wasser bzw. der entsprechenden 
Halogenwasserstoffen Sultone verschiedener Ringgrößen herstellen. 
 
Sultone können auch durch Umsetzung von Olefinen mit dem Schwefeltrioxid-Dioxan-
Komplex hergestellt werden. Abb. 32 zeigt die Synthese des Sultons 78 ausgehend vom 
endständigen Olefin 77.39 
 
 
 
Abb. 32: Synthese des γ-Sultons 78 mittels Schwefeltrioxid-Dioxan-Komplex. 
 
Eine weitere Darstellungsmethode von Sultonen beruht auf der α-Metallierung und 
anschließender Cyclisierung von Sulfonsäureestern. Eines der ersten Beispiele stammt von 
Durst und Tin (Abb. 33).40 
 
 
 
Abb. 33: Synthese von 81 durch α-Metallierung des Sulfonsäureesters 79. 
 
Durch Deprotonierung mit n-Butyllithium wurde intermediär die metallierte Spezies 80 
erzeugt, welche sofort zum Sulton 81 cyclisierte. 
Einleitung 
 
 20 
Mittels dieser Methode gelang ebenfalls die gezielte diastereoselektive Synthese sowohl der 
cis- als auch der trans-konfigurierten anellierten Ringverbindung 82 bzw. 83 (Abb. 34).40 
 
 
 
Abb. 34: Diastereoselektive Synthese der Sultone 82 und 83. 
 
Morimoto gelang ausgehend von 2,4,6-Trimethylpyridin N-Oxid 84 die Synthese des γ-
Sultons 85 (Abb. 35).41 
 
 
 
Abb. 35: Synthese des γ-Sultons 85. 
 
Bezüglich des Mechanismus wird die intermediäre Erzeugung des α-Sultons 86 angenommen, 
welches mit dem Alken zum Sulton 85 reagiert (Abb. 36). 
 
 
 
Abb. 36: Mechanismus der Synthese des Sultons 85. 
 
Die erste asymmetrische Synthese von α,γ-substituierten γ-Sultonen durch Verwendung von 
1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose als chirales Auxiliar gelang Enders (Abb. 37).21  
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Abb. 37: Stereoselektive Synthese der α,γ-substituierten γ-Sultone 90. 
 
Die Sulfonsäureester 87 wurden durch n-Butyllithium deprotoniert und mit verschiedenen 
Allyliodiden bzw. -bromiden diastereoselektiv zu den α-alkylierten Sulfonsäurestern 88 
umgesetzt. Durch das Refluxieren in einer 2%igen TFA/Ethanol-Lösung konnten unter 
Abspaltung der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose die Sulfonsäureester 88 in die 
Sulfonsäuren 89 überführt werden. Durch wiederholtes Refluxieren in einer 20%igen 
Trifluoressigsäure-/Dichlormethan-Lösung erfolgte schließlich die Cyclisierung zu den γ-
Sultonen 90.  
 
2007 gelang Peters die erste katalytische dia- und enantioselektive Synthese von β-Sultonen. 
Die Endprodukte 93 konnten dabei mit guten Ausbeuten (28-87%) und Selektivitäten (ee = 
67-99%, de = 85-98%) erhalten werden (Abb. 38).42 
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Abb. 38: Katalytische dia- und enantioselektive Synthese der β-Sultone 93. 
 
Durch Zugabe der Hilfsbase 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin (PMP) wurden aus den 
Sulfonylchloriden 91 intermediär die Sulfene 94 gebildet, die mit dem Katalysator die 
Zwitterionen 95 bilden. Jene reagieren dann mit den Aldehyden 92 stereoselektiv zu den 
entsprechenden β-Sultonen 93 (Abb. 39). 
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Abb. 39: Vorgeschlagener Mechanismus für die Bildung der β-Sultone 93. 
 
 
 
1.2.2. Synthese von ungesättigte Sultonen 
 
Eine wichtige Darstellungsmethode von ungesättigten aliphatischen Sultonen beruht auf der 
Umsetzung von konjugierten Dienen mittels Schwefeltrioxid in DMF. Abb. 40 zeigt 
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exemplarisch die Umsetzung von Isopren 96 mit Schwefeltrioxid in DMF zum ungesättigten 
δ-Sulton 97.43 
 
 
 
Abb. 40: Synthese des δ-Sultons 97. 
 
Zwanenburg et al. gelang 1998 ausgehend vom Crotylbromid 98 die Darstellung des 
ungesättigten Sultons 102 (Abb. 41).44 
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Abb. 41: Syntheseroute zum ungesättigten γ-Sulton 102. 
 
Durch Umsetzung von 98 mit Natriumsulfit zum Sulfonat 99 und anschließende Umsetzung 
des Sulfonats mit POCl3 wurde das Sulfonylchlorid 100 erhalten, welches in einer 
Folgereaktion mit Methyltrifluormethyldioxiran zum Epoxid 101 umgesetzt wurde. Durch 
Zugabe von Triethylamin wurde schließlich das ungesättigte Sulton 102 erhalten. 
 
Ungesättigte Sultone lassen sich ebenfalls durch Ringschlußmetathese herstellen. Unter 
Verwendung des Ruthenium-Katalysators 103 konnten die Sultone 104 mit Ausbeuten von 
54-76% erhalten werden (Abb. 42).45 
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Abb. 42: Synthese der ungesättigten Sultone 104 durch Ringschlußmetathese. 
 
Die ungesättigten β-Aminosultone 107 konnten in 2 Schritten ausgehend von den Ketonen 
105 synthetisiert werden (Abb. 43).46 
 
 
 
Abb. 43: Synthese der ungesättigten β-Aminosultone 107. 
 
Die Ketone 105 wurden dabei im ersten Schritt der Synthese zu den Cyano-Verbindungen 106 
umgesetzt, im zweiten Schritt erfolgte dann durch Zugabe von Cäsiumcarbonat der 
Ringschluß. 
 
 
 
1.2.3. Reaktionen der Sultone 
 
Sultone gehen mit geeigneten Nukleophilen sehr leicht Ringöffnungsreaktionen ein.47 
Insbesondere das 1,3-Propansulton 75 lässt sich mit einer Vielzahl von Nukleophilen sehr 
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leicht öffnen, worauf auch die stark karzinogene Wirkung dieser Verbindung beruht. Abb. 44 
zeigt einige repräsentative Reaktionen des 1,3-Propansultons mit verschiedenen Nukleophilen. 
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Abb. 44: Ringöffnungsreaktionen des 1,3-Propansultons mit ausgewählten Nukleophilen. 
 
Bei den Reaktionen mit den Alkalimetallsalzen entstehen die entsprechenden 
Alkalimetallsulfonate, bei den Reaktionen mit Aminen bzw. Phosphanen die entsprechenden 
Ammonium- bzw. Phosphoniumsulfonate. 
 
Die Ringöffnungsreaktion mit Organometallverbindungen lässt sich aber unterdrücken, indem 
eine sehr niedrige Reaktionstemperatur gewählt wird.48 So konnte Sulton 108 bei -78 °C mit 
n-Butyllithium in α-Position deprotoniert und mit Methyliodid bei einer Ausbeute von 99% 
zum alkylierten Sulton 109 umgesetzt werden (Abb. 45).45 
 
 
 
Abb. 45: Methylierung des Sultons 108 in α-Position. 
 
Die diastereoselektive Ringöffnung von γ-Sultonen mit verschiedenen Nukleophilen wurde 
von Enders et al. untersucht. Abb. 46 zeigt die Ringöffnung des γ-Sultons 110 durch 
Natriumazid, die anschließende Protonierung zur Sulfonsäure 111 sowie die abschließende 
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Veresterung. Die γ-Azidosulfonate 113 konnten mit sehr guten Ausbeuten (74-98%) und 
hervorragenden Selektivitäten (de, ee ≥ 98%) isoliert werden.49 
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Abb. 46: Synthese der γ-Azidosulfonate 113 ausgehend von den Sultonen 110. 
 
Mittels dieser Methode konnten ebenfalls hoch stereoselektiv die γ-Hydroxy-50 144 und γ-
Alkoxysulfonate51 115 hergestellt werden (Abb. 47). 
 
 
 
Abb. 47: Synthese der γ-Hydroxy- und γ-Alkoxysulfonate 114 bzw. 115. 
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Die Reaktionen von β,γ-ungesättigten δ-Sultonen mit zahlreichen Nucleophilen wurden von 
Moiseekov und Zaks untersucht.52 Demnach verhalten sich die β, γ-ungesättigte δ-Sultone 116 
in Reaktionen mit Aminen analog den gesättigten aliphatischen δ-Sultonen als 
Sulfoalkylierungsmittel. Die Reaktionen verlaufen unter Retention der Geometrie der 
Doppelbindung (Abb. 48). 
 
 
 
Abb. 48: Reaktion von β-ungesättigten δ-Sultonen mit Aminen. 
 
Eine weitere wichtige Klasse von Reaktionen, die ungesättigte aliphatische Sultone eingehen, 
stellen die Cycloadditionen dar. Chan et al. untersuchten die Diels-Alder-Reaktion von 
ungesättigten γ-Sultonen mit sowohl cyclischen als auch acyclischen Dienen.53 Abb. 49 zeigt 
exemplarisch die Reaktion des ungesättigten Sultons 118 mit dem Dien 119 zum bicyclischen 
Sulton 120.  
 
 
 
Abb. 49: Synthese von 120 mittels Diels-Alder-Reaktion. 
 
Darüber hinaus konnten sie zeigen, dass ungesättigte γ-Sultone ebenfalls hoch regio- und 
stereoselektiv 1,3-dipolare Cycloadditionen mit Nitriloxiden und Nitronen eingehen.54 
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1.3. Biologische Aktivität von Sultonen, Sulfonsäuren und -derivaten  
 
 
Es gibt eine Vielzahl von Sulfonsäuren und Sulfonsäurederivaten mit pharmakologisch 
interessanten Eigenschaften.55 So konnten beispielsweise die α-substituierten Sulfonsäuren 6-
Gingesulfonsäure 121 und 122 mittels einer Wasser/Methanol-Lösung aus dem Ingwer 
(Zingiberis Rhizoma) isoliert werden (Abb. 50).56 
 
 
 
Abb. 50: 6-Gingesulfonsäure 121 und die Sulfonsäure 122. 
 
Beide Verbindungen lassen sich erfolgreich zur Bekämpfung von Magengeschwüren 
einsetzen. 
 
Die Bekämpfung von Malaria stellt eine der größten Herausforderungen unserer Zeit dar.57 
Malaria ist eine Infektionskrankheit, an der weltweit jährlich zwischen 1.5 und 3 Millionen 
Menschen sterben, die Hälfte davon Kinder unter fünf Jahren. Hervorgerufen wird diese 
Krankheit durch eine Infektion mit Protozoen des Typs Plasmodium, die von den Anopheles-
Mücken übertragen werden. Malaria kann mit dem Medikament Chloroquin58, einem Chinin-
Derivat, erfolgreich bekämpft werden. Im Laufe der Zeit sind manche Stämme von 
Plasmodium falciparum gegen Chloroquin jedoch resistent geworden. Da sich dieser Erreger 
in den Malaria-gefährdeten Regionen der Welt stark verbreitet hat59, ist die Notwendigkeit zur 
Erforschung neuer Malariamedikamente drastisch gestiegen. Zu diesem Zweck wurden eine 
ganze Reihe von Sulfonsäurederivate auf ihre Anti-Malariaeigenschaften hin untersucht.60 So 
zeigen die Sulfonsäureester 123 und 124 eine hohe Wirksamkeit gegen die Malariaerreger 
(Abb. 51).61 
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Abb. 51: Sulfonsäureester mit Anti-Malariaeigenschaften. 
 
Darüber hinaus konnten beide Verbindungen erfolgreich zur Bekämpfung von 
Hautkrebszellen eingesetzt werden. 
 
Eine weitere Sulfonsäure mit pharmakologischen Eigenschaften stellt Niruriflavon 125 dar 
(Abb. 52).62 
 
 
 
Abb. 52: Niruriflavon, ein Antioxidationsmittel. 
 
Niruriflavon wurde aus der Pflanze Phyllanthus niruri, auch bekannt unter dem Namen 
„Taung Zi Phyu”, isoliert. 125 ist ein starkes Antioxidationsmittel. 
 
Ein weiteres Antioxidationsmittel ist die Sulfonsäure Petasiformin-A 126. Sie wurde aus dem 
Kraut Petasites formosanus KITAMURA isoliert, welches in Taiwan starke Verbreitung 
findet (Abb. 53).63 
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Abb. 53: Petasiformin-A, isoliert aus Petasites formosanus KITAMURA. 
 
2006 berichtete Zhang von der Isolation des Guanidin-Derivats 127 aus dem im 
Südchinesischen Meer vorkommenden Meeresschwamms Halichondria rugosa Ridley & 
Dendy. (Abb. 54).64 
 
 
 
Abb. 54: Guanidin-Derivat 126, ein Inhibitor für HIV-1 sowie das Sulfat 127 mit Anti-Tumor-Eigenschaften. 
 
127 ist ein Inhibitor für HIV-1. Dies trifft ebenfalls für das Sulfonat 128 zu, welches aber 
zusätzlich noch Anti-Tumor-Eigenschaften aufweist. 
 
Eine biologisch sehr wichtige Klasse stellen die Aminosulfonsäuren, insbesondere die β-
Aminosulfonsäuren, die sog. Taurin-Derivate, dar (Abb. 55).55,65 
 
 
 
Abb. 55: Die Aminosulfonsäuren Homotaurin und Taurin. 
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Homotaurin (ALZHEMEDTM) kann gegen Alzheimer eingesetzt werden und hat vor kurzem 
die dritte klinische Testphase in Nordamerika (USA, Kanada) abgeschlossen.66 
 
Taurin selbst hat viele interessante pharmakologische Eigenschaften, die in ihrer ganzen Fülle 
aber noch nicht vollständig erforscht sind.65 Man findet es in hohen Konzentrationen in vielen 
tierischen Zellen, v.a. im Gehirn, Leber, Herz und Muskeln und ist im menschlichen 
Organismus ein Abbauprodukt der Aminosäure Cystein. Taurin hat antioxidative und 
entzündungshemmende Eigenschaften.67 In Tierversuchen mit Ratten konnte eine Zuführung 
von Taurin den Blutdruck der Versuchstiere senken.68 
 
Auch existieren eine Reihe von Sultonen mit interessanten biologischen Eigenschaften. So 
berichtete Velázquez 2008, daß sich die ungesättigten γ-Sultone 129 zur Bekämpfung von 
Herpes-Viren einsetzen lassen (Abb. 56).69 
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Abb. 56: Die ungesättigten Sultone 128 und 129, beide mit antiviralen Eigenschaften. 
 
Vorraussetzung für die Wirksamkeit beider Verbindungen ist dabei die Benzylgruppe in 5- 
und die Benzyloxygruppe in 4-Position im Ring. 
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1.4. Aufgabenstellung 
 
 
Aufbauend auf den Arbeiten von Wacharee Harnying70 wurden mehrere Zielsetzungen 
verfolgt. Zum einen sollte die diastereoselektive Ringöffnungsreaktion der γ-Sultone mit 
weiteren Heteronukleophilen untersucht werden. 
Zum anderen sollte unter Verwendung der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose als 
chiralem Auxiliar die Umsetzung verschiedener Sulfonsäureester mit geeigneten 
Elektrophilen durchgeführt werden. So konnten bereits durch die Ringöffnung der γ-Sultone 
durch Natriumazid bzw. durch die Michael-Addition von Sulfonsäureestern an Nitroolefine 
und anschließender Reduktion hoch stereoselektiv γ-Aminosulfonsäureester hergestellt 
werden, ein Zugang zur Klasse der α- bzw. β-Aminosulfonsäureester mittels dieser Methodik 
wurde jedoch noch nicht untersucht. Ziel war es daher einen hoch stereoselektiven Zugang zu 
diesen beiden Substanzklassen zu finden. 
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2. Hauptteil 
 
2.1. Synthese von α,γ-substituierten Sulfonsäureestern 
 
2.1.1. Konzept und Problematik 
 
Wie in der Einleitung schon beschrieben, gehen Sultone mit geeigneten Nukleophilen 
Ringöffnungsreaktionen ein. Aufbauend auf den Arbeiten von Wacharee Harnying70 sollte 
daher das Konzept der Synthese von α,γ-substituierten Sulfonsäurederivaten aus γ-Sultonen 
auf weitere Nukleophile ausgedehnt werden (Abb. 57). 
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Abb. 57: Konzept zur Darstellung α,γ-substituierter Sulfonsäureester. 
 
Die bereits durchgeführte Hydrolyse, Alkoholyse sowie die Ringöffnung durch Natriumazid 
ergaben die α,γ-substituierten Sulfonsäureester 113-115 in sehr guten Ausbeuten und 
Stereoselektivitäten (Abb. 58).49-51 
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Abb. 58: Die α,γ-substituierten Sulfonsäureester 113-115. 
 
Wurden jedoch stärker basische Nukleophile, wie Kaliumethanolat, in dieser Reaktion 
eingesetzt, so erfolgte statt der Ringöffnung eine durch Deprotonierung verursachte 
Racemisierung des Stereozentrums in α-Position zur Sulfonsäuregruppe (Abb. 59). 
 
 
 
Abb. 59: Epimerisierung des γ-Sultons 132. 
 
Ziel dieser Arbeit war es daher zwar hinreichend starke, aber nicht zu basische Nukleophile in 
der Ringöffnungsreaktion einzusetzen. 
 
 
 
2.1.2. Synthese der Ausgangsmaterialien 
 
Um die Ringöffnungsreaktionen mit weiteren Heteronukleophilen zu untersuchen, wurde das 
γ-Sulton 132 aus dem Sulfonsäureester 15 enantio- und diastereomerenrein dargestellt (Abb. 
60). 
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Abb. 60: Synthese des γ-Sultons 132. 
 
In einem ersten Schritt wurde 15 bei -100 °C durch n-Butyllithium deprotoniert, anschließend 
bei -100 °C mit Allyliodid zum Sulfonsäureester 130 umgesetzt. Die Abspaltung des 
Auxiliars erfolgte durch Refluxieren in einer 2%igen Trifluoressigsäurelösung in Ethanol, die 
anschließende Cyclisierung durch Refluxieren in einer 20%igen Trifluoressigsäurelösung in 
Dichlormethan. Das γ-Sulton 132 konnte mit einer Gesamtausbeute von 20% über drei Stufen 
und exzellenten Stereoselektivitäten (de, ee ≥ 98%) isoliert werden. 
 
Das chirale Auxiliar 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 wurde in einer 2-
Stufen-Synthese ausgehend aus der kommerziell erhältlichem Diaceton-D-glucose 133 
hergestellt (Abb. 61).71 
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Abb. 61: Synthese der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134. 
 
Zunächst erfolgte die Oxidation der Diaceton-D-glucose 133 zum entsprechenden Keton, 
welches dann mit einer Gesamtausbeute von 40% selektiv durch Natriumborhydrid zur 
1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 reduziert wurde.  
 
Anschließend erfolgte die Umsetzung der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 
mit Benzylsulfonylchlorid in Gegenwart von Pyridin zum Sulfonsäureester 15 (Abb. 62). 
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Abb. 62: Synthese des chiralen Sulfonsäureesters 15. 
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2.1.3. Untersuchung der Ringöffnungsreaktionen 
 
Es wurden eine Vielzahl von Heteronukleophilen in der Ringöffnungsreaktion von Sulton 132 
eingesetzt. Als erstes Nukleophil wurde Kaliumthiocyanat verwendet. Das Thiocyanat-Ion ist 
trotz seiner hohen Nukleophilie nur eine relativ schwache Base, daher sollte die nukleophile 
Substitution gegenüber der Epimerisierung begünstigt sein. Durch die Reaktion von 132 mit 
fünf Äquivalenten Kaliumthiocyanat wurde das Sulfonat 135 erhalten, welches in einer 
Folgereaktion durch eine methanolische Salzsäurelösung zur Sulfonsäure 136 protoniert 
wurde. Durch die Veresterung mit Orthoameisensäuretriisopropylester konnte schließlich der 
α,γ-substituierte Sulfonsäureester 137 erhalten werden (Abb. 63). 
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Abb. 63: Synthese des Sulfonsäureesters 137. 
 
Der Sulfonsäureester 137 wurde nach säulenchromatographischer Aufreinigung mit einer 
Ausbeute von 78% und sehr guten Stereoselektivitäten (de = 94%, ee ≥ 98%) erhalten. Durch 
eine Erhöhung der Temperatur, Reaktionsdauer sowie der Äquivalente von Kaliumthiocyanat 
konnte die Ausbeute jedoch nicht verbessert werden. 
 
Aufgrund seiner Ähnlichkeit zu Kaliumthiocyanat wurde ebenfalls Kaliumselenocyanat in der 
Ringöffnungsreaktion von γ-Sulton 132 eingesetzt. Statt Dimethylformamid wurde jedoch 
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Dimethylsulfoxid als Lösungsmittel verwendet, die Reaktionstemperatur betrug 50 statt 60 °C. 
Der α, γ-substituierte Sulfonsäureester 138 konnte mit einer Ausbeute von 82% und ebenfalls 
sehr guten Stereoselektivitäten (de ≥ 96%, ee ≥ 98%) erhalten werden (Abb. 64). 
 
 
 
Abb. 64: Synthese des Sulfonsäureesters 138 ausgehend vom Sulton 132. 
 
Durch die Verwendung von Kaliumcyanat konnte dagegen der Ring nicht geöffnet werden. 
Zwar konnte nach vierundzwanzigstündigem Erhitzen bei 60 °C gemäß 
Dünnschichtchromatographie das Ausgangsmaterial 132 nicht mehr nachgewiesen werden, 
das Produkt 139 selbst konnte jedoch auch nicht isoliert werden. Auch eine Variation der 
Reaktionsbedingungen (Temperatur, Reaktionsdauer, Verwendung von 18-Krone-6 zur 
Komplexierung des Kaliumions) konnte keinen Erfolg herbeiführen (Abb. 65). 
 
 
 
Abb. 65: Versuchte Ringöffnung mit Kaliumcyanat. 
 
Als nächste große Gruppe von Nukleophilen wurden die Kaliumhalogenide auf ihre 
Wirksamkeit in der Ringöffnungsreaktion untersucht. 
Die Reaktionen von 132 mit fünf Äquivalenten Kaliumfluorid bei 70 °C bzw. 100 °C blieben 
zunächst erfolglos. Erst durch die Verwendung von 18-Krone-6 und eine Erhöhung der 
Reaktionstemperatur auf 150 °C konnte der Sulfonsäureester 140 mit einer Ausbeute von 39% 
gebildet werden (Abb. 66).  
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Abb. 66: Ringöffnung mit Kaliumfluorid. 
 
Die Ausbeute konnte durch eine weitere Erhöhung der Temperatur jedoch nicht gesteigert 
werden. 
 
Die Reaktionen des Sultons 132 mit Kaliumbromid und Kaliumiodid blieben dagegen 
erfolgslos. Durch keinerlei Variation der Reaktionsbedingungen konnten die Sulfonsäureester 
141 isoliert werden (Abb. 67). 
 
 
 
Abb. 67: Versuchte Ringöffnungen mit Kaliumbromid und Kaliumiodid. 
 
Dagegen konnte der Ring wiederum mit dem Nukleophil Kaliumchlorid erfolgreich geöffnet 
werden (Abb. 68). 
 
 
 
Abb. 68: Erfolgreiche Ringöffnung mit Kaliumchlorid unter Verwendung von 18-Krone-6. 
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Der Sulfonsäurester 142 konnte dabei mit einer Ausbeute von 75% über drei Stufen und sehr 
guten Stereoselektivitäten (de ≥ 96%, ee ≥ 98%) erhalten werden. 
 
Auch konnte 132 erfolgreich durch Natriumacetat bzw. Kaliumpropionat geöffnet werden 
(Abb. 69). 
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Abb. 69: Synthese der Sulfonsäureester 143 und 144. 
 
Die Sulfonsäurester 143 und 144 konnten mit einer Ausbeute von 86% bzw. 65% über drei 
Stufen bei sehr guten Stereoselektivitäten (de ≥ 96%, ee ≥ 98%) isoliert werden. 
 
Neben diesen hier vorgestellten Nukleophilen wurde die Ringöffnungreaktion mit 
Kaliumthioacetat, Natriumformiat, Kaliumcyanid, Kaliumthiophenolat und Kaliumphthalat 
untersucht. Zwar konnte im Falle des Kaliumthioacetats eine Ausbeute von 15% erzielt 
werden, jedoch blieben alle anderen Reaktionen erfolglos. 
 
Aufbauend auf den Arbeiten von Wacharee Harnying konnte also die Ringöffnungsreaktion 
des γ-Sultons 132 auf weitere wichtige Nukleophile (Kaliumthiocyanat, Kaliumselenocyanat, 
Kaliumchlorid, Natriumacetat und Kaliumpropionat) ausgedehnt werden. Die 
Sulfonsäureester 136, 138, 142, 143 und 144 konnten dabei mit guten Ausbeuten (65-86%) 
und sehr guten Stereoselektivitäten (de = 94 - 96%, ee ≥ 98%) hergestellt werden.  
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
 
Verbindung Nukleophil Ausbeute [%] de [%]a ee [%]b 
136 SCN 78 94 ≥ 98 
138 SeCN 82 ≥ 96 ≥ 98 
142 Cl 75 ≥ 96 ≥ 98 
143 OAc 86 ≥ 96 ≥ 98 
144 OCOEt 65 ≥ 96 ≥ 98 
 
Tab. 1: Synthese α,γ-substituierter Sulfonsäureester ausgehend vom γ-Sulton 132. aBestimmt durch 13C-NMR-
Spektroskopie bzw. GC; bBestimmt durch GC bzw. HPLC an chiraler stationärer Phase. 
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2.2. Synthese von Taurin-Derivaten 
 
2.2.1. Idee und Konzept 
 
Ausgehend von dem Sulfonsäureester 15 sollten durch Deprotonierung und anschließender 
Addition an verschiedene prochirale Imine die β-Aminosulfonsäurederivate 145 hergestellt 
werden.72 Durch anschließende Abspaltung des chiralen Auxiliars und Veresterung der 
Sulfonsäure 146 mit Orthoameisensäuretriisopropylester sollten die geschützten Taurin-
Derivate 147 mit guten Ausbeuten und hohen Stereoselektivitäten erhalten werden (Abb. 70). 
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Abb. 70: Konzept zur stereoselektiven Synthese der Taurin-Derivate 147. 
 
In der zu untersuchenden Reaktion wurden verschiedene Imine eingesetzt, angefangen von 
den einfachen nicht-aktivierten Iminen73 148 und 149 bis hin zu den sehr reaktiven N-
Acyliminen bzw. deren Vorläuferverbindungen, den α-Amido-Sulfonen. 
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2.2.2. Erste Versuche mit nicht-aktivierten Iminen 
 
Zunächst wurde die Additionsreaktion des Sulfonsäureesters 15 mit den beiden nicht-
aktivierten aromatischen Iminen 148 und 149 durchgeführt (Abb. 71). 
 
 
 
Abb. 71: Die aromatischen Imine 148 und 149. 
 
Dazu wurde der Sulfonsäureester 15 bei -78 °C in THF mit n-Butyllithium 45 Minuten lang 
deprotoniert und anschließend mit Imin 148 umgesetzt. Nach vier Stunden Reaktionsdauer 
und darauffolgender wäßriger Aufarbeitung konnte jedoch keinerlei Produktbildung 
festgestellt werden, stattdessen wurde das Ausgangsmaterial nahezu quantitativ 
zurückgewonnen (Abb. 72). 
 
 
 
Abb. 72: Versuchte Addition des Sulfonsäureester 15 an das Imin 148. 
 
In einem zweiten Versuch ließ man das Reaktionsgemisch 16 Stunden lang von -78 °C auf 
Raumtemperatur aufwärmen, jedoch konnte auch hier nach Aufarbeitung nur das 
Ausgangsmaterial 15 zurückgewonnen werden. In einem letzten Versuch wurde die Reaktion 
schließlich für 3 Stunden bei 0 °C durchgeführt, aber auch hier konnte nur das 
Ausgangsmaterial zurückgewonnen werden (Tab. 2). 
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Nr. Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 -78 4 - 
2 -78 - RT 16 - 
3 0 3 - 
 
Tab. 2: Reaktionsbedingungen für die Reaktion zwischen 15 und dem Imin 148. 
 
Als zweites Elektrophil wurde das Imin 149 in der Reaktion mit dem Sulfonsäureester 15 
eingesetzt. Analog der Reaktion mit Imin 148, wurde auch hier 15 zunächst bei -78 °C mit n-
Butyllithium eine Stunde lang deprotoniert. Nach Zugabe des Imins 149, einer 
Reaktionsdauer von sieben Stunden bei -78 °C und anschließender wäßriger Aufarbeitung, 
konnte auch hier nur das Ausgangsmaterial 15 isoliert werden. Auch die beiden folgenden 
Experimente lieferten nicht das gewünschte Produkt (Tab. 3). 
 
Nr. Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 -78 7 - 
2 -78 - RT 18 - 
3 0 24 - 
 
Tab. 3: Reaktionsbedingungen für die Reaktion zwischen 15 und dem Imin 149. 
 
Es ist anzunehmen, daß die beiden Imine 148 und 149 nicht reaktiv genug sind um mit dem 
Sulfonsäureester 15 eine Reaktion einzugehen. Eine Möglichkeit der Reaktivitätssteigerung 
wäre der Einsatz von Lewis-Säuren gewesen. Durch die Koordination mit dem freien 
Elektronenpaar des Stickstoffatoms wird die Polarität der Kohlenstoff-Stickstoff 
Doppelbindung erhöht, jedoch sind Lewis-Säuren mit vielen Nukleophilen inkompatibel.74 
Daher wurde auf die Verwendung von Lewis-Säuren verzichtet und stattdessen nach 
reaktiveren Iminen bzw. deren Derivaten Ausschau gehalten. 
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2.2.3. Übersicht über aktivierte Imin-Derivate 
 
Durch die Einführung einer elektronenziehenden Gruppe am Stickstoffatom des Imins kann 
die Reaktivität jener Verbindungen zum Teil deutlich gesteigert werden. In der Literatur sind 
eine Vielzahl solch aktivierter Imin-Derivate beschrieben worden (Abb. 73).75 
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Abb. 73: Aktivierte Imin-Derivate 150 bis 155. 
 
Im Gegensatz zu einfachen, nicht-aktivierten Iminen und den ebenfalls recht unreaktiven 
Hydrazonen weisen die Nitrone 155, deren Reaktionen mit Nukleophilen sekundäre 
Hydroxylamine ergeben, eine deutlich höhere Reaktivität auf.76 Nitrone können auf 
verschiedenen Wegen hergestellt werden, ihre Stabilität hängt jedoch stark von der Natur der 
Substituenten ab. Ebenfalls eine hohe Reaktivität weisen die N-Sulfonylimine77 151, N-
Sulfinylimine78 152 und v. a. die N-Acylimine79 153 auf, deren Reaktivität nur noch von den 
N-Acyliminium-Ionen80 154 übertroffen wird. N-Acylimine sind aufgrund ihrer hohen 
Reaktivität eine sehr kurzlebige Spezies und werden daher in den meisten Fällen bei Bedarf 
aus geeigneten Vorläuferverbindungen in situ generiert. Um letzten Endes das freie Amin zu 
erhalten, werden bevorzugt N-Acylimine mit einer leicht abspaltbaren elektronenziehenden 
Gruppe (z.B. Boc- oder Cbz-Schutzgruppe) verwendet.81 
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2.2.4. Reaktionen des Sulfonsäureesters 15 mit Nitronen 
 
Zu diesem Zweck wurde Sulfonsäureester 15 mit den Nitronen 156 und 157 umgesetzt (Abb. 
74). 
 
 
 
 
Abb. 74: Die aromatischen Nitrone 156 und 157. 
 
Zunächst wurde Sulfonsäureester 15 in THF gelöst und anschließend bei -78 °C eine Stunde 
lang deprotoniert. Durch Zugabe des Nitrons 156, einer Reaktionsdauer von drei Stunden und 
anschließender wäßriger Aufarbeitung konnte jedoch nur das Ausgangsmaterial 15 
zurückgewonnen werden (Abb. 75). 
 
 
 
Abb. 75: Versuchte Reaktion von 15 mit Nitron 156. 
 
Dies war auch in einem zweiten Versuch der Fall, nachdem man das Reaktionsgemisch 14 
Stunden lang auf Raumtemperatur erwärmen ließ. 
 
Entsprechend erfolglos verliefen die Reaktionen mit Nitron 157. Auch hier konnte nur das 
Ausgangsmaterial zurückgewonnen werden. Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 4 
zusammengefasst. 
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Nr. Nitron Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 156 -78 3 - 
2 156 -78 - RT 14 - 
3 157 -78 3 - 
4 157 -78 - RT 16 - 
 
Tab. 4: Reaktionsbedingungen für die Reaktion zwischen 15 und den Nitronen. 
 
 
 
2.2.5. Reaktionen des Sulfonsäureesters 15 mit α-Amido-Sulfonen 
 
2.2.5.1. Synthese der Ausgangsmaterialien 
 
N-Acylimine stellen dank der elektronenziehenden Wirkung der Carbonylgruppe sehr reaktive 
Spezies dar. Aus diesem Grund kann man sie nur über einen sehr kurzen Zeitraum lagern und 
stellt sie daher am besten unmittelbar vor der Reaktion her.82 Eine wesentlich praktischere 
Methode stellt dagegen die Erzeugung der N-Acylimine 159 in situ aus geeigneten 
Vorläuferverbindungen, beispielsweise den α-Amido Sulfonen 158 dar (Abb. 76). α-Amido 
Sulfone eignen sich als Vorläuferverbindungen besonders gut, da die Sulfonylgruppe im 
Gegensatz zu vielen anderen Abgangsgruppen relativ leicht unter sehr vielen verschiedenen 
Reaktionsbedingungen abgespalten werden kann.83 
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Abb. 76: Synthese der N-Acylimine 159 aus den Vorläuferverbindungen 158. 
 
Die Abspaltung wird durch Zugabe einer Base, beispielsweise Natriumhydrid84 oder 
Kaliumcarbonat85, die die Abgangsgruppe eliminiert und so das freie N-Acylimin 159 
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generiert, erreicht. Das so erzeugte N-Acylimin kann dann mit einem geeigneten Nukleophil 
in einer Folgereaktion umgesetzt werden. 
 
Alle in den folgenden Reaktionen eingesetzten α-Amido Sulfone wurden in einer einfachen 
Ein-Schritt Synthese hergestellt (Abb. 77).86 
 
 
 
Abb. 77: Synthese von α-Amido Sulfonen durch eine Drei-Komponenten-Kupplungsreaktion. 
 
Es handelt sich hierbei um eine Drei-Komponenten-Kupplungsreaktion, in der 
Benzylcarbamat, ein aromatisches Natriumsulfinat und ein Aldehyd in Gegenwart von Wasser, 
Methanol und Ameisensäure zu den entsprechenden α-Amido-Sulfonen reagieren. 
 
Es wurden zwei Gruppen von α-Amido Sulfonen hergestellt: die Boc-geschützten α-Amido 
Sulfone 160 sowie die Cbz-geschützten α-Amido Sulfone 161 (Abb. 78). 
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Abb. 78: Synthese der Boc- bzw. Cbz-geschützten α-Amido Sulfone 160 bzw. 161. 
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2.2.5.2. Reaktionen mit den Boc-geschützten α-Amido Sulfonen 
 
Zunächst wurde die Reaktion des Sulfonsäureesters 15 mit den Boc-geschützten Iminen 160 
durchgeführt. Da es sich bei der Boc-Schutzgruppe um eine säurelabile Schutzgruppe handelt, 
sollte sich durch Zugabe einer starken Säure (z.B. Trifluoressigsäure) die Abspaltung des 
chiralen Auxiliars und der Boc-Gruppe in einem Schritt bewerkstelligen lassen um so das 
ungeschützte Taurin-Derivat 163 zu erhalten (Abb. 79). 
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Abb. 79: Syntheseroute zu den Taurin-Derivaten 164. 
 
In einem ersten Versuch wurde der Sulfonsäureester 15 in THF gelöst und bei -78 °C mit n-
Butyllithium eine Stunde lang deprotoniert. Parallel dazu wurde in einem zweiten Kolben das 
α-Amido Sulfon 165 in THF suspendiert und mit Triethylamin 20 Minuten lang bei 
Raumtemperatur deprotoniert. Nach Überführung der Suspension mittels Kanüle wurde die 
Reaktion nach 16 Stunden und Erwärmung auf Raumtemperatur wäßrig aufgearbeitet. Es 
konnte jedoch nur das Ausgangsmaterial 15 säulenchromatographisch zurückgewonnen 
werden (Abb. 80). 
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Abb. 80: Reaktion zwischen 15 und dem α-Amido-Sulfon 165. 
 
Eine mögliche Ursache für das Scheitern der Reaktion, die Tautomerisierung des primär 
erzeugten Imins zum Encarbamat, welche insbesondere bei Verwendung starker nicht-
nukleophiler Basen wie DBU besonders schnell verläuft, ist jedoch dank Verwendung der 
Phenyl-Gruppe als aromatischen Substituenten ausgeschlossen (Abb. 81).87 
 
 
Abb. 81: Synthese des Encarbamates 166. 
 
In einem zweiten Versuch wurde statt Triethylamin Natriumhydrid als Base verwendet. Die 
Reaktion wurde analog der vorherigen Reaktion durchgeführt. Es konnte bei Zugabe der Base 
auch eine deutliche Wasserstoffentwicklung beobachtet werden, jedoch verlief auch diese 
Reaktion erfolglos, es konnte nur das Ausgangsmaterial 15 zurückgewonnen werden. 
Schließlich wurde ebenfalls n-Butyllithium zur Generierung des N-Acylimins verwendet. 
Dazu wurde die Suspension aus 165 und THF auf -78 °C abgekühlt und tropfenweise mit n-
Butyllithium versetzt. Nach Überführung der Suspension konnte jedoch auch hier keine 
Produktbildung festgestellt werden (Tab. 5). 
 
Nr. Base Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 Et3N -78 - RT 16 - 
2 NaH -78 - RT 16 - 
3 n-BuLi -78 - RT 14 - 
Tab. 5: Reaktionsbedingungen für die Reaktion zwischen 15 und dem α-Amido-Sulfon 165. 
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Eine weitere Möglichkeit bestand in der direkten Deprotonierung des α-Amido Sulfons 165 
durch ein Äquivalent des deprotonierten Sulfonsäureesters 15 und anschließender Reaktion 
des so in situ generierten N-Acylimins mit einem zweiten Äquivalent des Sulfonsäureesters 
15. (Abb. 82). 
 
 
 
Abb. 82: Generierung des N-Acylimins 168 durch den deprotonierten Sulfonsäureester 15. 
 
Der deprotonierte Sulfonsäureester 15 ist im Gegensatz zum Natriumhydrid bzw. 
Triethylamin sowohl eine starke Base als auch ein gutes Nukleophil, d.h. sobald das Imin 168 
gebildet wird, sollte es mit 15 reagieren. Die Tautomerisierung zum Encarbamat sollte so auf 
ein Minimum beschränkt sein. 
Diese Vorgehensweise hat im Vergleich zur ersten Methode weitere Vorteile: Die Reaktion 
lässt sich in einem einzigen Kolben durchführen und da sich so die Überführung mittels 
Kanüle erübrigt, vermeidet man auf diesem Weg unnötige Verluste bei der Ausbeute. 
Weiterhin kommt es nicht zu einer Erwärmung des Reaktionsgemisches wie es zwangsläufig 
bei der Überführung mittels Kanüle der Fall ist. Die Stereoselektivität der Reaktion sollte also 
in jedem Fall höher sein. Da ein Äquivalent des Sulfonsäureesters 15 in der Reaktion 
regeneriert wird, läßt sich auch die Hälfte des Ausgangsmaterials wieder zurückgewinnen. 
 
Zu diesem Zweck wurde ein Äquivalent des Sulfonsäureesters 15 in THF gelöst und bei          
-78 °C mit n-Butyllithium eine Stunde lang deprotoniert. Nun erfolgte die Zugabe von einem  
halben Äquivalent des α-Amido Sulfons 165. Die Suspension wurde fünf Stunden bei -78 °C 
gerührt, anschließend wäßrig aufgearbeitet. Durch säulenchromatographische Aufreinigung 
konnte das Boc-geschützte Taurin-Derivat 167 mit einer Ausbeute von 26% isoliert werden 
(Abb. 83). 
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Abb. 83: Synthese des Taurin-Derivats 167. 
 
Um die Ausbeute zu verbessern wurde die Reaktionszeit auf 18 Stunden erhöht. Desweiteren 
ließ man das Reaktionsgemisch in dieser Zeit auf Raumtemperatur erwärmen. Hierbei konnte 
eine Ausbeute von 84% realisiert und einen Großteil des Ausgangsmaterials 15 
zurückgewonnen werden. Eine ähnlich gute Ausbeute von 81% wurde bei -100 °C 
Reaktionstemperatur erreicht (Tab. 6). 
 
Nr. Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 -78 5 26 
2 -78 - RT 18 84 
3 -100 - RT 22 81 
 
Tab. 6: Synthese des Taurin-Derivats 167 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
 
Diese neu entwickelte Methode zur Synthese von Taurin-Derivaten wurde nun auf weitere 
aromatische und aliphatische α-Amido Sulfone ausgedehnt (Abb. 84). 
 
 
 
Abb. 84: Synthese der Taurin-Derivate 167-169 ausgehend vom Sulfonsäureester 15.  
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Die Verbindungen 167-169 konnten dabei mit einer Ausbeute von 34-84% hergestellt werden. 
Bei allen Reaktionen konnte ein Großteil des Ausgangsmaterials zurückgewonnen werden. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefasst. 
 
Verbindung R Dauer [h] Ausbeute [%] 
167 Ph 18 84 
168 Et 16 34 
169 4-MeOC6H4 18 39 
 
Tab. 7: Reaktionsbedingungen für die Synthese der Taurin-Derivate 167 – 169. 
 
Auf eine Optimierung der Ausbeute wurde zunächst bewusst verzichtet. Vielmehr sollte 
zuerst der nachfolgende Schritt, die Abspaltung des chiralen Auxiliars sowie die Veresterung 
der freien Sulfonsäure, untersucht werden (Abb. 85). 
 
 
Abb. 85: Abspaltung des Auxiliars und Veresterung der freien Sulfonsäure. 
 
Zur Abspaltung des Auxiliars haben sich zwei Methoden bewährt: Die Verwendung einer 
Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung oder eine Palladiumacetat/Ethanol-Suspension.70,88 
Zunächst wurde versucht das Auxiliar mittels der Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung zu 
spalten. Durch diese Methode sollte nicht nur das Auxiliar, sondern gleichzeitig auch die Boc-
Schutzgruppe abgespalten werden. Dazu wurde Verbindung 167 in einer 2%igen 
Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung suspendiert und anschließend 12 Stunden refluxiert. 
Mittels Dünnschichtchromatographie konnte nach dieser Zeit keinerlei Ausgangsmaterial 
mehr festgestellt werden, vielmehr wurde ein intensiver Punkt auf der Grundlinie angezeigt, 
welches als Indiz für die Bildung der freien Sulfonsäure gewertet wurde. Das Lösungsmittel 
sowie die Trifluoressigsäure wurden daraufhin unter Vakuum entfernt und der verbleibende 
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ölige Rückstand in Dichlormethan gelöst. Es erfolgte die Zugabe von 5 Äquivalenten 
Orthoameisensäuretriisopropylester, woraufhin das Reaktionsgemisch für 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt wurde. Durch dünnschichtchromatographische Überprüfung konnte 
jedoch keine Produktbildung festgestellt werden, der Punkt auf der Grundlinie blieb nahezu 
unverändert bestehen (Abb. 86). 
 
 
 
Abb. 86: Versuch zur Synthese des Sulfonsäureesters 170. 
 
Da es sich hier um zwei aufeinander folgende Reaktionen handelt, musste überprüft werden, 
in welchem Schritt das Problem lag. Dazu wurde zunächst die Veresterungsmethode geändert, 
da nach dem ersten Reaktionsschritt gemäß Dünnschichtchromatographie keinerlei 
Ausgangsmaterial mehr nachgewiesen werden konnte. Folglich wurde in einem neuen 
Experiment Verbindung 167 wiederum in einer 2%igen Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung 
suspendiert und 12 Stunden lang refluxiert. Nach Entfernung des Ethanols und der 
Trifluoressigsäure unter Vakuum wurde der Rückstand in Ethanol aufgenommen und solange 
mit einer frischen Diazomethan-Lösung (in Diethylether) titriert, bis die gelbe Färbung der 
Lösung bestehen blieb. Auch hier konnte mittels Dünnschichtchromatographie keinerlei 
Produktbildung nachgewiesen werden (Abb. 87). 
 
 
 
Abb. 87: Versuch zur Abspaltung des Auxiliars und Veresterung der Sulfonsäure mit Diazomethan. 
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Da die Veresterung mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht das Problem darstellte wurden die 
Bedingungen der Abspaltung variiert. Zunächst wurde statt einer 2%igen eine 20%ige 
Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung verwendet und das Gemisch 19 Stunden lang refluxiert. 
Durch Zugabe von Orthoameisensäuretriisopropylester konnte auch hier das Produkt 170  
nicht erhalten werden. Auch die Verwendung von konz. Salzsäure in Ethanol blieb 
ergebnislos. Ebenfalls wurden zwei Versuche zur Abspaltung des Auxiliars durch 
Palladiumacetat in Ethanol mit zwei verschiedenen Mengen an Palladiumacetat durchgeführt. 
Auch hier konnte die Zielverbindung nicht isoliert werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 
zusammengefasst. 
 
Nr. Spaltungsbedingungen Bedingungen der Veresterung Ausbeute [%] 
1 2% TFA/EtOH HC(O-iPr)3, DCM - 
2 2% TFA/EtOH CH2N2, EtOH - 
3 20% TFA/EtOH HC(O-iPr)3, DCM - 
4 10% HCl/EtOH HC(O-iPr)3, DCM - 
5 15 mol% Pd(OAc)2/EtOH HC(O-iPr)3, DCM - 
6 100 mol% Pd(OAc)2/EtOH HC(O-iPr)3, DCM - 
 
Tab. 8: Versuche zur Synthese des Taurin-Derivats 170. 
 
Da der erste Reaktionsschritt gemäß Dünnschichtchromatographie relativ erfolgsversprechend 
aussah, wurde versucht die freie Sulfonsäure säulenchromatographisch abzutrennen und so 
direkt deren Bildung nachzuweisen. Dieses Vorhaben scheiterte jedoch mehrere Male, da sich 
die Sulfonsäure, sofern sie gebildet wurde, auf der Säule zersetzte. 
 
Obwohl sich beide Abspaltungsmethoden sowie die Veresterung der resultierenden 
Sulfonsäure bei anderen Sulfonsäurederivaten bewährt haben70, blieben sie hier jedoch leider 
erfolglos. Möglicherweise stellt die Anwesenheit der relativ sperrigen Boc-Schutzgruppe ein 
Problem dar, welches die Synthese der Taurin-Derivate 170 bzw. 171 scheitern ließ. Aus 
diesem Grund wurde auf die Cbz-Schutzgruppe ausgewichen, die unter den hier 
angewendeten Reaktionsbedingungen eine höhere Stabilität aufweist. 
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2.2.5.3. Reaktion mit den Cbz-geschützten α-Amido Sulfonen 
 
Auch hier wurde analog den Reaktionen mit den Boc-geschützten Iminen zunächst das N-
Acylimin 173 aus dem α-Amido Sulfon 172 durch Zugabe von Triethylamin bzw. 
Natriumhydrid in situ erzeugt (Abb. 88). 
 
 
 
Abb. 88: Generierung des N-Acylimins 173. 
 
Nach Überführung des so in situ generierten N-Acylimins 173 zur Lösung des deprotonierten 
Sulfonsäureester 15 konnte keinerlei Produktbildung festgestellt werden, vielmehr konnte 
nahezu das gesamte Ausgangsmaterial zurückgewonnen werden (Abb. 89). 
 
 
 
Abb. 89: Versuch zur Synthese des Cbz-geschützten Taurin-Derivats 174. 
 
Da die Erzeugung der N-Acylimine aus den entsprechenden α-Amido Sulfonen mittels basen-
induzierter Eliminierung, deren anschließende Überführung und Reaktion mit dem 
Sulfonsäureester 15 ein generelles Problem darzustellen scheint, wurde auch hier das N-
Acylimin 173 in situ mit dem deprotonierten Sulfonsäureester 15 als Base hergestellt. 
Ein Äquivalent des Sulfonsäuresters 15 wurde in THF gelöst und bei -78 °C mit n-
Butyllithium eine Stunde lang deprotoniert. Nun erfolgte die direkte Zugabe von einem 
halben Äquivalent des α-Amido Sulfons 172 woraufhin die resultierende Suspension 16 
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Stunden bis zum Erwärmen auf Raumtemperatur gerührt wurde. Nach wäßriger Aufarbeitung 
konnte das Produkt 174 mit einer Ausbeute von 79% säulenchromatographisch isoliert 
werden. (Abb. 90). 
 
 
 
Abb. 90: Synthese des Cbz-geschützten Taurin-Derivats 174. 
 
Um die Diastereo- und Enantioselektivität der Reaktion zu verbessern wurde die Reaktion bei 
einer tieferen Reaktionstemperatur wiederholt. Der Sulfonsäurester 14 wurde daher bei einer 
Temperatur von   -100 °C eine Stunde lang deprotoniert, anschließend erfolgte die Zugabe des 
α-Amido-Sulfons 172. Die Reaktionstemperatur wurde für zwei Stunden bei -100 °C konstant 
gehalten, anschließend ließ man das Gemisch über 16 Stunden von -78 °C auf 
Raumtemperatur aufwärmen. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung konnte das Produkt mit einer Ausbeute von 82% isoliert werden. 
 
Diese Methode wurde nun auf weitere Cbz-geschützte α-Amido Sulfone ausgeweitet (Abb. 
91). 
 
 
 
Abb. 91: Synthese der Cbz-geschützten Taurin-Derivate 174 – 178. 
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Es ließen sich dabei sowohl aliphatische als auch aromatische α-Amido Sulfone erfolgreich 
einsetzen. Bei allen Reaktionen konnten gute bis sehr gute Ausbeuten realisiert werden (Tab. 
9). 
 
Verbindung R Ausbeute [%] 
174 Ph 82 
175 iPr 80 
176 Et 77 
177 Tol 94 
178 4-ClC6H4 76 
 
Tab. 9: Synthese der Cbz-geschützten Taurin-Derivate 174 – 178. 
 
Mit der erfolgreichen Synthese der Verbindungen 174 bis 178 wurde nun die Abspaltung des 
chiralen Auxiliars sowie die Veresterung der daraus resultierenden Sulfonsäure untersucht. 
Dazu wurde Verbindung 174 in einer 2%igen Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung suspendiert 
und 16 Stunden lang refluxiert. Nach dieser Zeit konnte mittels Dünnschichtchromatographie 
keinerlei Ausgangsmaterial mehr festgestellt werden. Die Trifluoressigsäure und das 
Lösungsmittel wurden daraufhin im Vakuum entfernt und der ölige Rückstand in 
Dichlormethan aufgenommen. Nun erfolgte die tropfenweise Zugabe von 10 Äquivalenten 
Orthoameisensäuretriisisopropylester, woraufhin das Gemisch 4 Stunden bei Raumtemperatur 
gerührt wurde. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung konnte das Endprodukt 179 
mit einer Ausbeute von 71% isoliert werden (Abb. 92) 
 
 
 
Abb. 92: Synthese des Taurin-Derivats 179. 
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Der Diastereomeren- und Enantiomerenüberschuß wurde mittels HPLC an einer chiralen 
stationären Phase bestimmt und lag bei 66% bzw. 97%. Durch Umkristallisation aus i-
Propanol ließ sich der Diastereomerenüberschuß auf 98% erhöhen. 
 
Dieses Verfahren wurde nun auf die restlichen Taurin-Derivate 175 – 178 angewandt (Abb. 
93). 
 
 
 
Abb. 93: Synthese der Cbz-geschützten Taurin-Derivate 180-183. 
 
Dabei konnten Ausbeuten von 48-65% realisiert werden bei Diastereomerenüberschüssen von 
15-91% (90-98% nach säulenchromatographischer Aufreinigung) und 
Enantiomerenüberschüssen von 83-98%. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst. 
 
Verbindung R Ausbeute [%] de [%]a ee [%]a 
179 Ph 71 66 (98)b 97 
180 4-ClC6H4 48 35 (98)c 93 
181 Tol 65 37 (90)c 98 
182 iPr 61 91 (98)c 98 
183 Et 60 15 83 
 
Tab. 10: Ausbeuten und Stereoselektivitäten der Verbindungen 179-183. aBestimmt mittels HPLC auf chiraler 
stationärer Phase, bNach Umkristallisation aus iPr, cNach Säulenchromatographie 
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Insgesamt konnte also gezeigt werden, daß sich die Taurin-Derivate 179-183 erfolgreich aus 
dem Sulfonsäureester 15 und den entsprechenden Cbz-geschützten α-Amido Sulfonen 
synthetisieren lassen (Abb. 94).  
 
 
 
Abb. 94: Syntheseroute ausgehend von 15 zu den Taurin-Derivaten 179-183. 
 
Dabei konnte insgesamt eine Ausbeute von 36-61% über 3 Stufen erzielt werden. 
 
Die relative und absolute Konfiguration der Verbindungen 179-183 konnte durch eine 
Röntgenstrukturanalyse exemplarisch für Verbindung 183 gezeigt werden (Abb. 95). 
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Abb. 95: Röntgen-Struktur der Verbindung 183. 
 
Demnach liegt eine anti-Konfiguration der Wasserstoffatome in α- und β-Stellung zum 
Schwefelatom vor. Das Stereozentrum in α-Position zur Sulfonsäuregruppe besitzt gemäß der 
CIP-Nomenklatur die (S)-Konfiguration, das Stereozentrum in β-Position die (R)-
Konfiguration. 
 
Die für die Bestimmung der Diastereo- und Enantioselektivitäten notwendigen racemischen 
Verbindungen 185-189 wurden ausgehend vom Cyclohexylester 184 hergestellt (Abb. 96). 
 
S
O
O
OCy
S
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O
OCy
1. n-BuLi, THF, -78 °C, 1h
2.
3. H2O
Cbz
N
H
R
SO2Ar
Ar = Ph, Tol
R = Et, iPr, Ph, Tol, 4-ClC6H4
184 rac-185-189
32-54%
CbzHN R
 
 
Abb. 96: Synthese der racemischen Verbindungen 185-189. 
 
Ein Äquivalent des Cyclohexylesters 184 wurde dazu in THF gelöst und bei -78 °C mit n-
Butyllithium deprotoniert. Anschließend wurde ein halbes Äquivalent des entsprechenden α-
Amido Sulfons zugegeben, und die Reaktionsmischung über Nacht bis zur Erwärmung auf 
Raumtemperatur gerührt. Nach säulenchromatographischer Aufreinigung konnten die Taurin-
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Derivate 185-189 mit einer Ausbeute von 32-54% erhalten werden. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 11 zusammengefasst. 
 
Verbindung R Ausbeute [%] 
rac-185 Et 43 
rac-186 iPr 32 
rac-187 Ph 54 
rac-188 Tol 46 
rac-189 4-ClC6H4 42 
 
Tab. 11: Die racemischen Cbz-geschützten Taurin-Derivate 185-189. 
 
Die Abspaltung der Cyclohexylgruppe wurde durch Refluxieren der Taurin-Derivate rac-185-
189 in Ethanol ohne Zusatz von Trifluoressigsäure erreicht. Anschließend wurden die freien 
Sulfonsäuren in Dichlormethan gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester zu den 
Isopropylestern rac-179-183 verestert (Abb. 97). 
 
1. EtOH, Rückfluss
2. HC(O-iPr)3, CH2Cl2, RT
R = Et, iPr, Ph, Tol, 4-ClC6H4
rac-185-189 rac-179-183
S
O
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OCy
RCbzHN
S
O
O
O CH3
CH3
RCbzHN
 
 
Abb. 97: Synthese der racemischen Taurin-Derivate. 
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2.3. Versuche zur Synthese von α-Aminosulfonsäurederivaten 
 
2.3.1. Zielsetzung und Konzept 
 
Neben der im vorigen Kapitel vorgestellten hoch enantioselektiven Synthese der β-
Aminosulfonsäureester 179-183, konnten in unserem Arbeitskreis ausgehend vom 
Sulfonsäureester 15 ebenfalls die γ-Aminosulfonsäureester 190 und 191 hergestellt werden 
(Abb. 98).49,70 
 
 
 
Abb. 98: Die γ-Aminosulfonsäureester 190 und 191. 
 
Sowohl die Boc- als auch die Cbz-geschützten γ-Aminosulfonsäureester konnten dabei mit 
guten bis sehr guten Ausbeuten (57-91%) und exzellenten Stereoselektivitäten (de, ee = 96-
98%) hergestellt werden.  
Ein Ziel der Doktorarbeit war es daher ausgehend vom Sulfonsäureester 15 die 
entsprechenden α-Aminosulfonsäurederivate 193 bzw. deren Vorläufer, die α-
Azidosulfonsäurederivate 192 herzustellen, aus denen sich durch Reduktion der Azido-
Gruppe leicht die freien Amine generieren lassen sollten (Abb. 99).89 
 
 
 
Abb. 99: Die geschützten α-Aminosulfonsäurederivate 193 bzw. die α-Azidosulfonsäurederivate 192. 
Zu diesem Zweck sollte der Sulfonsäureester 15 zunächst bei tiefer Temperatur mit n-
Butyllithium deprotoniert und anschließend mit einem elektrophilen Azid zum α-
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Azidosulfonsäureester 195 umgesetzt werden. Zur weiteren Vorgehensweise boten sich zwei 
verschiedene Reaktionswege an: die Abspaltung des chiralen Auxiliars und Veresterung der 
freien Sulfonsäure gefolgt von der Reduktion der Azidogruppe oder aber die umgekehrte 
Reihenfolge (Abb. 100). 
 
SO3R*
SO3R*N3 SO3iPrN3
SO3R*H2N
SO3iPrH2N
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2. Elektrophiles Azid
Spaltung und
Veresterung
Reduktion
Spaltung und
Veresterung
Reduktion
15 193
195 196
197
O
O
O
O
O
H3C
H3C
CH3
CH3
R* =
 
Abb. 100: Syntheseroute zum geschützten α-Aminosulfonsäureester 193. 
 
 
 
2.3.2. Eigenschaften und Darstellung der Edukte 
 
Die Umsetzung von Organometallverbindungen mit Aziden ist eine weitverbreitete und 
verlässliche Methode zur Einführung der Azidogruppe.90 Da viele Azide instabil und explosiv 
sind, ist bei ihrer Herstellung sowie Verwendung besondere Vorsicht geboten, insbesondere 
wenn man im großen Maßstab arbeitet.91 
Das elektrophile Azid Trimethylsilylmethylazid (TMSMA) 198 wurde gemäß 
Literaturvorschrift hergestellt (Abb. 101).92 
Hauptteil 
 
 65 
 
Si N3
CH3
H3C
H3C
Si Cl
CH3
H3C
H3C
NaN3, DMF, 80 °C, 48h
32%
198
 
 
Abb. 101: Synthese von Trimethylsilylmethylazid 198. 
 
Trimethylsilylmethylchlorid und Natriumazid wurden in trockenem Dimethylformamid zwei 
Tage lang bei 80 °C gerührt. Anschließend wurde nach Destillation unter Vakuum das 
Produkt 198 als farblose Flüssigkeit mit einer Ausbeute von 32% erhalten. 
Trimethylsilylmethylazid hat gegenüber vielen anderen elektrophilen Aziden (beispielsweise 
Tosylazid) den Vorteil, daß die Verbindung relativ stabil ist und so gefahrlos gehandhabt 
werden kann. Weiterhin erfordert die Aufarbeitung der Reaktionen von TMSMA mit 
Organometallverbindungen lediglich relativ milde Bedingungen, oftmals reicht eine neutrale 
wäßrige Aufarbeitung aus.93 
 
Neben Trimethylsilylmethylazid wurde noch 2,4,6-Triisopropylbenzolesulfonylazid 
(Trisylazid, TrisN3) 199 verwendet, welches bereits von Evans erfolgreich zur Synthese von 
α-Aminosäuren eingesetzt worden ist.94 Trisylazid sowie Phenylthiomethylazid95 200, ein 
weiteres im Rahmen dieser Arbeit verwendetes Aminierungsreagenz, wurden jedoch nicht 
selbst hergestellt, sondern käuflich erworben (Abb. 102). 
 
 
 
Abb. 102: Trisylazid 199 und Phenylthiomethylazid 200. 
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2.3.3. Reaktionen des Sulfonsäureesters 15 mit Aziden 
 
Als Erstes wurde die Reaktion zwischen Trisylazid und dem Sulfonsäureester 15 untersucht. 
Der Sulfonsäureester 15 wurde dazu in THF gelöst und die Lösung auf -78 °C abgekühlt. 
Nach der Deprotonierung mit n-Butyllithium wurde Trisylazid hinzugegeben und die 
Reaktionsmischung für 30 min bei -78 °C gerührt. Anschließend wurde die 
Reaktionsmischung durch Zugabe von Essigsäure „gequencht“. Durch 
säulenchromatographische Aufreinigung konnte jedoch der α-Azidosulfonsäureesters 201 
nicht isoliert werden (Abb. 103). 
 
 
 
Abb. 103: Versuch der Synthese des α-Azidosulfonsäureesters 201. 
 
In den folgenden Reaktionen wurden nun die Reaktionsparameter Temperatur, 
Reaktionsdauer und Abfangreagenz variiert. Jedoch konnte bei keiner dieser Reaktionen die 
Bildung des Produkts 201 nachgewiesen werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 
zusammengefasst. 
 
Nr. Temperatur [°C] Dauer [h] Abfangreagenz Ausbeute [%] 
1 -78 0.5 AcOH - 
2 -100 0.5 AcOH - 
3 -100 0.5 H2O - 
4 -78 - RT 16 AcOH - 
5 -78 0.5 H2O - 
6 0 16 AcOH - 
7* -78 18 AcOH - 
 
Tab. 12: Reaktionsbedingungen für die Versuche zur Synthese von 201 (*Inverse Zugabe). 
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Durch die Verwendung von Trisylazid konnte der α-Azidosulfonsäureester 201 nicht 
synthetisiert werden. Daher wurden die folgenden Reaktionen mit den Aziden 
Phenylthiomethylazid 200 sowie Trimethylsilylmethylazid 198 durchgeführt (Abb. 104). 
 
 
 
Abb. 104: Versuche zur Azidierung mit Phenylthiomethylazid und Trimethylsilylmethylazid. 
 
Auch hier wurde die Reaktion unter verschiedenen Bedingungen durchgeführt, jedoch konnte 
bei keiner dieser Reaktionen das Produkt 201 nachgewiesen werden. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 13 zusammengefasst. 
 
Nr. R Temperatur [°C] Dauer [h] Abfangreagenz Ausbeute [%] 
1 PhSCH2 -78 3 AcOH - 
2 PhSCH2 -78 - RT 14 AcOH - 
3 (CH3)3SiCH2 -78 4 H2O - 
4 (CH3)3SiCH2 -78 - RT 16 H2O - 
 
Tab. 13: Reaktionsbedingungen für die Versuche mit Phenylthiomethylazid und Trimethylsilylmethylazid. 
 
Nachdem die Synthese des α-Azidosulfonsäureesters 201 mit den elektrophilen Aziden 198, 
199 und 200 nicht erfolgreich durchgeführt werden konnte, wurde das Aminierungsreagenz 
gewechselt. 
 
 
 
 
 
 
Hauptteil 
 
 68 
2.3.4. Reaktionen des Sulfonsäureesters 15 mit Dialkylazodicarboxylaten 
 
Neben den Aziden haben sich die Dialkylazodicarboxylate (DAAD) als elektrophile 
Aminierungsreagenzien bewährt.90,96 So konnte Evans ausgehend von den N-
Acyloxazolidinonen 202 die α-Aminosäuren 204 in mehreren Schritten synthetisieren (Abb. 
105).94, 97 
 
 
 
Abb. 105: Synthese der α-Aminosäuren 204. 
 
Die Syntheseroute zur Darstellung der α-Aminosulfonsäure 207 ausgehend vom 
Sulfonsäureester 15 ist in Abbildung 106 gezeigt. 
 
 
Abb. 106: Syntheseroute zur α-Aminosulfonsäure 207. 
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Im ersten Schritt sollte der Sulfonsäureester 15 durch n-Butyllithium deprotoniert und 
anschließend durch Zugabe des Dialkylazodicarboxylats zum substituierten Hydrazin 205 
umgesetzt werden. In den darauffolgenden Schritten sollte 205 über das Hydrazin 206 
schließlich in die α-Aminosulfonsäure 207 überführt werden. 
 
Es wurden Versuche mit zwei verschiedenen Dialkylazodicarboxylaten, 
Diethylazodicarboxylat (DEAD) und Di-tert-butylazodicarboxylat (DBAD), unternommen 
(Abb. 107). 
 
 
 
Abb. 107: Die im Versuch verwendeten Dialkylazodicarboxylate DEAD und DBAD. 
 
DBAD ist im Vergleich zu DEAD aufgrund der tert-Butylgruppen sterisch anspruchsvoller 
und sollte daher die Diastereoselektivität der Reaktion verbessern. Weiterhin sollten sich die 
Diastereomere des Hydrazins bei Verwendung von DBAD leichter voneinander trennen 
lassen als bei Verwendung von DEAD.96a Zunächst wurde die Reaktion des Sulfonsäureesters 
15 mit DBAD als Aminierungsreagenz untersucht. Analog den Reaktionen mit den 
elektrophilen Aziden 198-200, wurde der Sulfonsäurester bei -78 °C mit n-Butyllithium 
deprotoniert und anschließend mit DBAD umgesetzt. Die Reaktion wurde bereits nach fünf 
Minuten Reaktionsdauer mit Eisessig gequencht, da gemäß dünnschichtchromatographischer 
Reaktionskontrolle bereits deutlich die Bildung mehrerer neuer Verbindungen angezeigt 
wurde. Durch die säulenchromatographische Aufarbeitung des Reaktionsgemisches konnte 
das Hydrazin 208 jedoch nicht isoliert werden (Abb. 108). 
 
S
O
O
OR*
S
O
O
OR*
N
HN
O
(H3C)3CO
O
OC(CH3)3
1. n-BuLi, THF, -78 °C, 1h
2. DBAD, 5 min
3. AcOH
15 208
 
 
Abb. 108: Versuch zur Synthese des Hydrazins 208. 
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In den folgenden Reaktionen wurden nun systematisch die Reaktionsbedingungen variiert, das 
gewünschte Produkt 208 konnte jedoch nicht erhalten werden. Auch die Verwendung von 
DEAD an Stelle von DBAD führte zu keinem verwertbaren Ergebnis. Die 
Reaktionsbedingungen und Resultate sind in Tabelle 14 zusammengefasst. 
 
Nr. Reagenz Temperatur [°C] Dauer Abfangreagenz Ausbeute [%] 
1 DBAD -78 5 min AcOH - 
2 DBAD -78 3 h AcOH - 
3 DBAD -78 – RT 16 h AcOH - 
4 DBAD -78 3 h H2O - 
5 DEAD -78 5 min AcOH - 
6 DEAD -78 – RT 16 h AcOH - 
 
Tab. 14: Versuche zur Umsetzung des Sulfonsäureesters 15 mit DBAD bzw. DEAD. 
 
 
 
2.3.5. Reaktionen des Sulfonsäureesters 15 mit Diphenylphosphinylhydroxylamin 
 
Eine weitere Moglichkeit zur Synthese der α-Aminosulfonsäure 207 bestand in der 
Verwendung von O-Phosphinylhydroxylaminen.98 So wurde O-
Diphenylphosphinylhydroxylamin Ph2PO2NH2 gemäß Literaturvorschrift hergestellt und 
unter verschieden Reaktionsbedingungen eingesetzt (Abb. 109).99 
 
 
 
Abb. 109: Versuch zur Synthese von 207 durch Verwendung von Ph2PO2NH2. 
 
Die Zielverbindung 207 konnte auch hier jedoch nicht synthetisiert werden. Die genauen 
Reaktionsbedingungen sind der Tabelle 15 zu entnehmen. 
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Nr. Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 -78 1 - 
2 -78 5 - 
3 -78 – RT 16 - 
 
Tab. 15: Versuche zur Umsetzung des Sulfonsäureesters 15 mit Ph2PO2NH2. 
 
 
 
2.3.6. Reaktionen des Sulfonsäureesters 15 mit NBS, NIS und NCS 
 
Da die direkte Aminierung bzw. Azidierung in α-Position zur Sulfonylgruppe nicht zum 
erhofften Erfolg führte, wurde ein indirekter Weg eingeschlagen (Abb. 110). 
 
S
O
O
OR*
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OR*
X S
O
O
OR*
N3
S
O
O
OR*
H2N
1. n-BuLi, THF
2. NBS/NIS/NCS Reduktion
X = I, Br, Cl
15 207
NaN3
209 201
 
 
Abb. 110: Indirekte Syntheseroute zur α-Aminosulfonsäure 207. 
 
So sollte der Sulfonsäureester 15 nach der Deprotonierung mit n-Butyllithium durch die 
Umsetzung mit N-Bromsuccinimid (NBS), N-Iodsuccinimid (NIS) oder N-Chlorsuccinimid 
(NCS) in α-Position halogeniert werden. Anschließend sollte in einer nukleophilen 
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Substitutionsreaktion durch Zugabe von Natriumazid die Azido-Gruppe eingeführt werden, 
die sich dann zur entsprechenden Amino-Gruppe reduzieren lassen sollte. 
 
Zunächst fiel die Wahl auf NBS als elektrophiles Halogenierungsreagenz.100 Nach der 
Deprotonierung von 15 bei -78 °C wurde NBS zur Reaktionslösung gegeben und die Reaktion 
für 30 Minuten gerührt (Abb. 111). 
 
 
 
Abb. 111: Versuch der Synthese von 210 durch Umsetzung von 15 mit NBS. 
 
Der bromierte Sulfonsäureester 210 konnte nach wäßriger Aufarbeitung und der 
säulenchromatographischer Auftrennung der Reaktionsmischung nicht erhalten werden. 
Es wurden nun sukzessiv unter Beibehaltung von NBS als Bromierungsreagenz die 
Reaktionsparameter variiert. Unter keiner Bedingung konnte jedoch das gewünschte Produkt 
210 erhalten werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 16 zusammengefasst. 
 
Nr. Äquivalente NBS Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 1.0 -78 0.5 - 
2 1.0 -78 - RT 18 - 
3 1.0 -20 4 - 
4 3.0 -78 16 - 
 
Tab. 16: Versuche zur Synthese von 210 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
 
Da die Bromierung durch Verwendung von NBS nicht realisiert werden konnte, wurde NIS 
als Halogenierungsreagenz verwendet. Die Vorgehensweise erfolgte dabei analog der 
Reaktionsführung mit NBS. Auch hier konnte der entsprechende in α-Position halogenierte 
Sulfonsäureester nicht erhalten werden (Tab. 17). 
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Nr. Äquivalente NIS Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 1.0 -78 0.5 - 
2 1.0 -78 - RT 16 - 
3 3.0 -78 18 - 
 
Tab. 17: Verwendung von NIS als Halogenierungsreagenz. 
 
Als Halogenierungsmittel letzter Wahl wurde die Reaktion mit NCS durchgeführt. Nach der 
Deprotonierung von 15 und anschließender Zugabe von NCS konnte das Endprodukt 211 in 
Spuren isoliert werden (Abb. 112). 
 
 
 
Abb. 112: Synthese des chlorierten Sulfonsäureesters 211. 
 
Um die Ausbeute zu verbessern wurde die Reaktionszeit auf 16 Stunden erhöht, dabei ließ 
man das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwärmen. Die Ausbeute konnte 
dabei tatsächlich verbessert werden, allerdings nur auf 36%. Die Bildung von 211 erfolgte 
aber ohne jegliche Induktion, es lag nahezu eine 1:1-Diastereomerenmischung vor. 
Säulenchromatographisch waren beide Diastereomere ebenfalls nicht zu trennen. Um die 
Diastereoselektivität der Reaktion zu verbessern, wurde die Reaktion bei -100 °C wiederholt. 
Dies hatte aber keinen nennenswerten Einfluss auf die Induktion. Es wurden weitere Versuche 
zur Verbesserung der Ausbeute und Diastereoselektivität unternommen, jedoch ohne 
wesentlichen Erfolg. Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 zusammengefasst. 
 
 
 
 
 
 
 
Hauptteil 
 
 74 
Nr. Äquivalente NCS Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 1.0 -78 0.5 Spuren 
2 1.0 -78 - RT 16 36 
3 3.0 -78 - RT 16 17 
4 1.0 -100 4 19 
5* 1.0 -100 5 23 
 
Tab. 18: Synthese des chlorierten Sulfonsäureesters 211. (*Inverse Zugabe) 
 
Aufgrund der geringen Ausbeute und der nicht vorhandenen Diastereoselektivität der 
Reaktion wurde auf die nachfolgenden Schritte, die Einführung der Azido-Gruppe und die 
anschließende Reduktion zur Amino-Gruppe, verzichtet. 
 
 
 
2.4. Asymmetrische Michael-Additionen 
 
2.4.1. Ausgangslage und Motivation 
 
Wie in der Einleitung beschrieben wurden in unserem Arbeitskreis bereits asymmetrische 
Michael-Additionen des Sulfonsäureesters 10 an verschiedenen Nitroalkene durchgeführt 
(Abb. 113).22 
 
S
O
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OR* 1. n-BuLi, THF, -(90-95) °C
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R1
R2
NO2
S
O
O
OR*
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O2N
R2
R1 = H, tBu
R2 = Et, n-Pr, iPr, Ph(CH2)2
84-99%
ds = 80-88%
10 14
 
 
Abb. 113: Michael-Addition des Sulfonsäureesters 15 an Nitroalkene. 
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Die Additionsprodukte 14 konnten mit sehr guten Ausbeuten von 84-99% und hohen 
Diastereoselektivitäten (ds = 80-88%) erhalten werden. 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher die Reaktion des Sulfonsäureesters 15 mit weiteren 
Michael-Akzeptoren zu untersuchen.  
 
 
 
2.4.2. Michael-Additionen an α, β-ungesättigte Nitrile 
 
Zunächst wurde die Reaktion des Sulfonsäuresters 15 mit einer Reihe verschiedener α,β-
ungesättigter Nitrile101 untersucht. Die Wahl fiel dabei auf die aliphatischen Nitrile 212 und 
213 sowie auf das aromatische Nitril 214 (Abb. 114). 
 
CN CN
CH3 CN
212 213 214
 
 
Abb. 114: Die α, β-ungesättigten Nitrile 212-214. 
 
Der Sulfonsäureesters 15 wurde bei -78 °C mit n-Butyllithium deprotoniert und anschließend 
mit dem Nitril 212 versetzt. Nach Zugabe wurde die Reaktionsmischung fünf Stunden lang 
bei -78 °C gerührt und anschließend mit Wasser „gequencht“ (Abb. 115). 
 
 
 
Abb. 115: Versuch zur Synthese des Additionsprodukts 215. 
 
Nach säulenchromatographischer Aufreinigung konnte jedoch nur das Ausgangsmaterial 15 
nahezu quantitativ wiedergewonnen werden. Die Reaktion wurde bei erhöhter Temperatur 
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bzw. längeren Reaktionszeiten wiederholt, auch hier ohne Erfolg. Ebenso blieben die 
Reaktionen mit den Nitrilen 213 und 214 erfolglos. In allen Fällen konnte lediglich das 
Ausgangsmaterial 15 zurückgewonnen werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 
zusammengefasst. 
 
Nr. Nitril Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] 
1 212 -78 5 - 
2 212 -78 – RT 14 - 
3 212 -15 6 - 
4 213 -78 5 - 
5 213 -78 – RT 16 - 
6 214 -78 6 - 
7 214 -78 – RT 16 - 
 
Tab. 19: Reaktionen des Sulfonsäureesters 15 mit den Nitrilen 212-214. 
 
 
 
2.4.3. Michael-Additionen an α, β-ungesättigte Aldehyde und Ester 
 
Die vielleicht wichtigste Gruppe von Michael-Akzeptoren stellen die α,β-ungesättigten 
Carbonylverbindungen dar. Aus diesem Grund sollte die Reaktion des Sulfonsäureesters 15 
zunächst mit den α,β-ungesättigten Aldehyden und Estern untersucht werden. Die 
Schwierigkeit bei dieser Art von Akzeptoren besteht darin, daß neben der gewünschten 1,4-
Addition auch die 1,2-Addition als Nebenreaktion auftreten kann, insbesondere wenn man 
gemäß dem HSAB-Konzept ein hartes Nukleophil (d.h. ein relativ kleines Nukleophil mit 
hoher Ladungsdichte) verwendet.102 Der deprotonierte Sulfonsäureester 15 ist dank des 
chiralen Auxiliars relativ groß, desweiteren wird die negative Ladung stark vom benachbarten 
Schwefelatom stabilisiert. Aus diesem Grund sollte die 1,4-Addition bevorzugt stattfinden.  
 
 
Der Sulfonsäureester 15 wurde wie gewohnt mit n-Butyllithium deprotoniert und mit 
Crotonaldehyd bei -78 °C umgesetzt (Abb. 116). 
 
Hauptteil 
 
 77 
S
O
O
OR*
1. n-BuLi, THF, -78 °C, 1h
2. , 3h
3. H2O
S
O
O
OR*
H3C
O
H
15 216
H
O
CH3
 
 
Abb. 116: Versuch zur Umsetzung von 15 mit Crotonaldehyd. 
 
Nach Aufarbeitung konnte das gewünschte Produkt 216 nicht erhalten werden, es konnte 
lediglich das Ausgangsmaterial 15 zurückgewonnen werden. In einem zweiten Versuch ließ 
man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmen, was am Ergebnis aber nichts 
änderte. 
 
Auch die Umsetzung von 15 mit dem α, β-ungesättigte Ester Methylacrylat lieferte nicht das 
gewünschte Endprodukt 217 (Abb. 117). 
 
 
 
Abb. 117: Versuch zur Umsetzung von 15 mit Methylacrylat. 
 
 
 
2.4.3. Michael-Additionen an α, β-ungesättigte Ketone 
 
Zunächst wurde die Reaktion des Sulfonsäureesters 15 mit Methylvinylketon untersucht. Vor 
der Verwendung wurde das Methylvinylketon zunächst für einen Tag über Kaliumcarbonat, 
dann für vier Stunden über Calciumchlorid getrocknet. Anschließend erfolgte die Destillation 
unter Vakuum. Es empfiehlt sich den so aufgereinigten Methylvinylketon schnell zu 
verbrauchen, da er ohne Stabilisator relativ schnell polymerisiert. 
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Der Sulfonsäureester 15 wurde in THF gelöst und bei -78 °C mit n-Butyllithium eine Stunde 
lang deprotoniert. Daraufhin erfolgte die tropfenweise Zugabe von einem Äquivalent 
Methylvinylketon mittels Spritzenpumpe. Die Reaktion wurde zwei Stunden bei -78 °C 
gerührt, danach konnte dünnschichtchromatographisch das Ausgangsmaterial 15  nicht mehr 
festgestellt werden. Nach wäßriger Aufarbeitung konnte das Additionsprodukt 218 
säulenchromatographisch mit einer Ausbeute von 52% isoliert werden. Aufbauend auf den 
Arbeiten von N. Vignola88 und W. Harnying70 wird für das neu generierte Stereozentrum eine 
R-Konfiguration angenommen  (Abb. 118). 
 
 
 
Abb. 118: Michael-Addition von 15 mit Methylvinylketon. 
 
Der Diastereomerenüberschuß wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt und betrug 
75%. Die Bildung des 1,2-Additionsproduktes konnte nicht festgestellt werden. Neben dem 
gewünschten Endprodukt konnten noch geringe Mengen des Ausgangsmaterial 15 und des 
abgespalteten chiralen Auxiliars säulenchromatographisch isoliert werden. Um die 
Diastereoselektivität der Reaktion zu verbessern wurde die Reaktion bei einer Temperatur von 
-100 °C wiederholt, die Reaktionszeit wurde dabei von zwei auf eine Stunde reduziert. 
Erwartungsgemäß verbesserte sich der Diastereomerenüberschuss auf 94% bei einer Ausbeute 
von 65%. Das beste Resultat mit einem Diastereomerenüberschuss von 96% bei einer 
Ausbeute von 74% konnte bei Verwendung von 1.1 Äquivalenten Methylvinylketon und einer 
Reaktionsdauer von einer halben Stunde erreicht werden. Tabelle 20 fasst die Ergebnisse 
zusammen. 
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Nr. Äquivalente MVK Temperatur [°C] Dauer [h] Ausbeute [%] de [%]a 
1 1.0 -78 2 52 75 
2 1.0 -100 1 65 94 
3 1.1 -100 0.5 74 96 
 
Tab. 20: Reaktionsbedingungen  und Resultate für die Reaktion zwischen 15 und Methylvinylketon. aBestimmt 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
 
Die Michael-Reaktion des Sulfonsäureesters 15 wurde nun auf weitere unsubstituierte 
aliphatische α, β-ungesättigte Ketone ausgedehnt (Abb. 119). 
 
 
 
Abb. 119: Addition von 15 an aliphatische α, β-ungesättigte Ketone. 
 
Bei der Reaktion von 15 mit Ethylvinylketon konnte lediglich ein Diastereomerenüberschuss 
von 60% bei einer Ausbeute von 61% realisiert werden. Durch säulenchromatographische 
Trennung ließ sich der Diastereomerenüberschuss auf über 96% steigern. Analog konnte bei 
der Reaktion von 15 mit Propylvinylketon eine Ausbeute von 55% und ein 
Diastereomerenüberschuss von 80% realisiert werden.  
 
Die Ergebnisse der Michael-Additionen des Sulfonsäureesters 15 mit Methylvinyl-, 
Ethylvinyl- und Propylvinylketon sind in Tabelle 21 zusammengefasst. 
 
 
 
 
 
Hauptteil 
 
 80 
Verbindung R Temperatur [°C] Ausbeute [%] de [%]a 
218 Me -100 74 96 
219 Et -100 61 55 
220 nPr -100 55 80 
 
Tab. 21: Synthese der Verbindungen 218-220. aBestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. 
 
Diese Methodik wurde nun weitergehend auf aliphatisch und aromatisch monosubstituierte    
α, β-ungesättigte Ketone angewendet. Auch hier wird aufbauend auf den Arbeiten von N. 
Vignola88 und W. Harnying70 eine trans-Konfiguration der Wasserstoffatome an beiden neu 
generierten Stereozentren angenommen (Abb. 120). 
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Abb. 120: Reaktion von 15 mit monosubstituierten α, β-ungesättigten Ketonen. 
 
In allen Fällen wurde der Sulfonsäureester 15 mit n-Butyllithium bei -100 °C deprotoniert und 
anschließend mit dem ungesättigten Keton umgesetzt. Nach zwei Stunden Reaktionsdauer 
wurde die jeweilige Reaktion mit Wasser „gequencht“ und säulenchromatographisch 
aufgearbeitet. Die Ergebnisse sind der Tabelle 22 zu entnehmen. 
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Produkt R1 R2 R3 Ausbeute [%] ds [%]a 
221 Ph H 4-ClC6H4 79 44 
222 Me Me H 78 40 
223 Me H Me 86 16 
224 4-MeOC6H4 H Ph 80 60 
225 Ph H 4-MeC6H4 97 76 
226 Ph H Me 94 40 
 
Tab. 22: Synthese der Verbindungen 221-226. aBestimmt durch 1H-NMR Spektroskopie. 
 
In allen Fällen konnten gute bis sehr gute Ausbeuten (78-97%) realisiert werden. 
Erwartungsgemäß ist die Diastereoselektivität der Verbindungen 224 und 225 aufgrund der 
sterisch anspruchsvolleren Substituenten besser als das der restlichen Verbindungen. Es zeigt 
sich das auch bei der Michael-Reaktion mit α,β-ungesättigten Ketonen mit Hilfe des 
verwendeten chiralen Auxiliars keine vollständige Kontrolle der Stereochemie beider 
Stereozentren möglich ist.  
 
Eine Ausweitung der Michael-Reaktion auf cyclische α,β-ungesättigte Ketone ließ sich ohne 
Probleme bewerkstelligen (Abb. 121). 
 
 
 
Abb. 121: Synthese der cyclischen Sulfonsäureester 227-228. 
 
Sowohl mit Cyclohexenon als auch mit Cyclopentenon ließen sich gute Ausbeuten erzielen 
(79% bzw. 77%). Im Falle des Cyclohexenons konnte jedoch nur ein sehr schlechtes 
Diastereomerenverhältnis von 42:42:13:3 erzielt werden, welches sich auch durch eine 
Variation der Reaktionsparameter (Temperatur, Zutropfgeschwindigkeit des Elektrophils, 
Reaktionsdauer) nicht verbessern ließ. Im Falle der Reaktion von 15 mit Cyclopentenon 
Hauptteil 
 
 82 
konnte ebenfalls nur ein relativ schlechtes Diasteremerenverhältnis von 55:21:14:10 realisiert 
werden. 
 
Durch Umkristallisation aus Benzol gelang es vom Hauptdiastereomer der Verbindung 227 
Kristalle zu züchten. Durch eine Röntgenstrukturanalyse konnte die relative und absolute 
Konfiguration des Hauptdiastereomers eindeutig bestimmt werden (Abb. 122). 
 
 
 
Abb. 122: Röntgen-Struktur des Hauptdiastereomers der Verbindung 124. 
 
Die beiden Wasserstoffatome in α- und β-Position zur Sulfonylgruppe haben eine trans-
Konfiguration, die Konfiguration beider neu generierter Stereozentren ist R. 
 
Eine Ausweitung der Michael-Reaktion auf disubstituierte α,β-ungesättigte Ketone gelang 
dagegen nicht (Abb. 123). 
 
 
 
Abb. 123: Versuch zur Addition des Sulfonsäureesters 15 an 4-Methylpent-3-en-2-on. 
 
An diesem Ergebnis konnte auch die Variation der Reaktionsparameter Temperatur und 
Reaktionsdauer nichts ändern. 
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Im Folgenden wurde die Abspaltung des chiralen Auxiliars sowie die Veresterung der 
resultierenden freien Sulfonsäure untersucht. Dazu wurde der Sulfonsäureester 218 in einer 
Palladiumacetat/Ethanol-Suspension 26 Stunden lang refluxiert und anschließend bei 
Raumtemperatur mit Orthoameisensäuretriisopropylester verestert (Abb. 124). 
 
 
 
Abb. 124: Abspaltung des chiralen Auxiliars und anschließende Veresterung. 
 
Der Isopropylester 230 konnte nach säulenchromatographischer Aufreinigung mit einer 
Ausbeute von 27% und einem Enantiomerenüberschuss von 76% isoliert werden. Unter den 
angewendeten Reaktionsbedingungen fand also eine leichte Racemisierung statt, welche 
höchstwahrscheinlich auf die recht drastischen Reaktionsbedingungen im ersten Schritt 
zurückzuführen ist. Aus diesem Grund wurde im folgenden Experiment statt einer 
Palladiumacetat/Ethanol-Suspension eine Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung zur Abspaltung 
des Auxiliars verwendet. Die anschließende Veresterung erfolgte schließlich wieder mit 
Orthoameisensäuretriisopropylester (Abb. 125) 
 
 
 
Abb. 125: Abspaltung des chiralen Auxiliars mit einer Trifluoressigsäurelösung in Ethanol. 
 
Hier konnte eine Ausbeute von 51% realisiert werden und auch der Enantiomerenüberschuss 
verbesserte sich leicht auf 84%. Trotz der leichten Verbesserung schien das 
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Abspaltungsreagenz nicht der entscheidende Faktor für die Stereoselektivität der Reaktion zu 
sein. Die zweite zu untersuchenden Einflussgröße im ersten Reaktionsschritt stellte daher die 
Reaktionstemperatur dar. Eine Erniedrigung auf 60 °C (bei Verwendung einer 
Trifluoressigsäure/Ethanol-Lösung) verlangsamte die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch sehr 
stark. Selbst nach einer Reaktionsdauer von einer Woche war das Ausgangsmaterial 15 noch 
in deutlichen Mengen vorhanden. In einem weiteren Experiment konnte jedoch durch eine 
Verringerung der Konzentration der Trifluoressigsäure auf 0.5% die Enantioselektivität der 
Reaktion auf 91% gesteigert werden, allerdings konnte hierbei nur eine Ausbeute von 19% 
realisiert werden. 
 
Obwohl die Ursache für die Racemisierung sicherlich nicht im zweiten Reaktionsschritt, der 
Veresterung der Sulfonsäure, zu suchen ist, wurde die Veresterungsreaktion ebenfalls mit 
einer Lösung von Diazomethan in Diethylether statt Orthoameisensäuretriisopropylester 
durchgeführt (Abb. 126).  
 
 
 
Abb. 126: Abspaltung des Auxiliars und Veresterung mit Diazomethan. 
 
Der Methylester 231 konnte mit einer Ausbeute von 31% isoliert werden, der 
Enantiomerenüberschuss lag aber auch hier nur bei 76%. 
Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse all dieser Versuche sind in Tabelle 23 
zusammengefasst. 
 
 
 
 
 
 
Hauptteil 
 
 85 
Nr. Abspaltung des Auxiliars Veresterung Ausbeute [%] ee [%]a 
1 Pd(OAc)2 (15mol%), EtOH, Reflux, 26 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 18 h 27 76 
2 TFA (1%), EtOH, Reflux, 22 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 17 h 51 84 
3 TFA (0.5%), EtOH, Reflux, 17 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 12 h 19 91 
4 TFA (1%), EtOH, Reflux, 18 h CH2N2, Et2O, RT, 6h 31 76 
 
Tab. 23: Reaktionsbedingungen für Synthese der Verbindungen 230 bzw. 231. (aBestimmt durch HPLC) 
 
Da sich die Verbindungen 230 und 231 nicht mit der gewünschten hohen Enantioselektivität 
herstellen ließen, wurde das Substrat gewechselt und die Abspaltung des Auxiliars mit dem 
Sulfonsäureester 219 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen untersucht.219 wurde in 
einer Palladiumacetat/Ethanol-Suspension refluxiert bis dünnschichtchromatographisch 
keinerlei Ausgangsmaterial mehr festgestellt werden konnte. Die anschließende Veresterung 
erfolgte durch Zugabe von Orthoameisensäuretriisopropylester (Abb. 127). 
 
 
 
Abb. 127: Abspaltung des chiralen Auxiliars und anschließende Veresterung. 
 
In dieser Reaktion konnte eine Ausbeute von 44% bei einem Enantiomerenüberschuss von 
83% realisiert werden. Um die Ausbeute und Enantioselektivität der Reaktion zu verbessern 
wurde die Reaktion unter verschiedenen Reaktionsbedingungen wiederholt. Die 
Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengefasst. 
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Nr. Abspaltung des Auxiliars Veresterung Ausbeute [%] ee [%]a 
1 Pd(OAc)2 (23mol%), EtOH, Reflux, 72 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 19 h 44 83 
2 Pd(OAc)2 (100mol%), EtOH, Reflux, 25 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 17 h 65 79 
3 TFA (1%), EtOH, Reflux, 24 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 20 h 37 82 
4 TFA (0.5%), EtOH, Reflux, 37 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 16 h 30 81 
5 TFA (1%), EtOH, Reflux, 14 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 24 h 52 78 
6 TFA (1%), EtOH, Reflux, 7 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 18 h 36 72 
 
Tab. 24: Reaktionsbedingungen für die Abspaltung des Auxiliars und Veresterung. (aBestimmt durch HPLC) 
 
 
Bei allen durchgeführten Versuchen konnte eine leichte Racemisierung des Endproduktes 232 
festgestellt werden, es konnten lediglich Enantiomerenüberschüsse zwischen 72 und 83% 
realisiert werden. Auch bei der Abspaltung des chiralen Auxiliars bei Sulfonsäureester 220 
mit Trifluoressigsäure/Ethanol wurde eine leichte Racemisierung beobachtet, der 
Enantiomerenüberschuss beim entsprechenden Isopropylester lag bei 89%. Damit ist die 
Racemisierung also kein Einzelfall, sondern scheint generell bei dieser Art von acyclischen 
Sulfonsäureestern aufzutreten. Um diesen Sachverhalt näher zu untersuchen wurden in den 
nächsten Reaktionen cyclische statt acyclische Sulfonsäureester verwendet. Zum Einsatz 
kamen daher die Sulfonsäureester 227 und 228 (Abb. 128). 
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Abb. 128: Versuch zur Synthese der Verbindungen 233 und 234. 
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Die Abspaltung des Auxiliars wurde mit beiden Standardmethoden, Trifluoressigsäure in 
Ethanol bzw. Palladiumacetat in Ethanol, durchgeführt, die Veresterung erfolgte durch 
Zugabe von Orthoameisensäuretriisopropylester. Im Gegensatz zu den acyclischen 
Sulfonsäureestern konnten hier überraschenderweise jedoch die erwarteten Produkte 233 und 
234 nicht erhalten werden. Die genauen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 25 
zusammengefasst. 
 
Nr. Sulfonsäureester Abspaltung Veresterung Ausbeute [%] 
1 228 Pd(OAc)2 (30mol%), EtOH, Reflux, 14 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 96 h - 
2 228 TFA (1%), EtOH, Reflux, 14 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 96 h - 
3 227 TFA (1%), EtOH, Reflux, 21 h 
HC(O-iPr)3, DCM, 
RT, 16 h - 
 
Tab. 25: Reaktionsbedingungen für die Abspaltung des Auxiliars und Veresterung. 
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3. Zusammenfassung 
 
Im Rahmen dieser Doktorarbeit konnten mehrere Zielsetzungen erreicht werden. Aufbauend 
auf den Arbeiten von Wacharee Harnying konnten ausgehend vom Sulton 132 durch 
nukleophile Ringöffnung mit Heteronukleophilen das Spektrum α,γ-substituierter 
Sulfonsäureester erweitert werden (Abb. 129). 
 
 
 
Abb. 129: Ringöffnung des Sultons 132 mit Heteronukleophilen. 
 
Die α,γ-substituierten Sulfonsäureester konnten dabei in guten Ausbeuten (65-86% über 3 
Stufen) und hervorragenden Stereoselektivitäten (de = 94 - ≥ 96%, ee ≥ 98%) erhalten werden. 
Damit konnte gezeigt werden, daß sich Sulton 132 nicht nur mit neutralen Nukleophilen wie 
z.B. Wasser und Alkoholen (Methanol, Ethanol, Propanol) racemisierungsfrei öffnen lässt, 
sondern auch mit einer ganzen Reihe von Nukleophilen ionischer Natur (KSCN, KSeCN, KCl, 
NaOCOMe und KOCOEt). 
 
Weiterhin wurde ausgehend vom Sulfonsäureester 15 ein systematischer Zugang zur Gruppe 
der α-Aminosulfonsäuren gesucht. Dazu wurden die Reaktionen von 15 mit verschiedenen 
Gruppen von Aminierungsreagenzien untersucht. Zum Einsatz kamen die elektrophilen Azide 
198-200, die Dialkylazodicarboxylate DEAD und DBAD sowie 
Diphenylphosphinylhydroxylamin. Da keine dieser Methoden zum Erfolg führte, wurde ein 
indirekter Weg eingeschlagen. Ausgehend vom Sulfonsäureester 15 gelang es durch die 
Reaktion mit NCS den chlorierten Sulfonsäureester 211 herzustellen (Abb. 130). 
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Abb. 130: Synthese des chlorierten Sulfonsäureesters 211. 
 
211 konnte jedoch nur in einem nahezu 1:1-Diastereomerengemisch erhalten werden, bei 
einer Ausbeute von 36%. Aus diesem Grund wurde auf die nachfolgenden Reaktionsschritte, 
die nukleophile Substitution mit Natriumazid, gefolgt von der Reduktion des Azids zum 
Amin, verzichtet. 
 
Ein weiterer Schwerpunkt der Doktorarbeit stellte die asymmetrische Synthese von β-
Aminosulfonsäureestern, den Taurin-Derivaten, dar. So konnten durch die Reaktion des 
Sulfonsäureesters 15 mit verschiedenen α-Amido-Sulfonen die Boc-geschützten β-
Aminosulfonsäureester 167-169 hergestellt werden (Abb. 131). 
 
 
 
Abb. 131: Synthese der Boc-geschützten Taurin-Derivate 167-169. 
 
Die Abspaltung des chiralen Auxiliars gelang bei diesen Verbindungen jedoch nicht. Aus 
diesem Grund wurde die Schutzgruppe gewechselt und 15 zu den Cbz-geschützten 
Sulfonsäureestern 174-178 umgesetzt (Abb. 132). 
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2% TFA/EtOH,
Rückfluss
ee = 83-98%
de = 15-91% (90-98%
nach Säulenchromatographie
bzw. Umkristallisation)
R = Et, iPr, Ph, Tol, 4-ClC6H4
Ar = Ph, Tol
36-61%
(3 Stufen)
1. n-BuLi, THF, -100 °C, 1h
2. , -100 °C, 2h
dann -78 °C - RT
3. H2O
Cbz
N
H
R
SO2Ar
76-94%
SO3R* SO3R*
CbzHN R
SO3H
CbzHN R
SO3i-Pr
CbzHN R
HC(O-iPr)3, CH2Cl2, RT
48-71%
(2 Stufen)
15 174-178
179-183
 
 
Abb. 132: Syntheseroute zu den Cbz-geschützten Taurin-Derivaten 179-183. 
 
Die Verbindungen 174-178 konnten mit guten Ausbeuten (76-94%) hergestellt werden. Die 
Abspaltung des chiralen Auxiliars und die anschließende Veresterung der Sulfonsäuren ließen 
sich problemlos durchführen. Die Endprodukte konnten schließlich mit guten Ausbeute von 
36-71% über drei Stufen sowie sehr guten Enantioselektivitäten (ee = 83-98%) hergestellt 
werden. 
 
Weiterhin wurde im Rahmen der Doktorarbeit die Addition des Sulfonsäureesters 15 an 
verschiedenen α,β-ungesättigten Ketone als Michael-Akzeptoren untersucht. Dabei wurde 
festgestellt, daß 15 selektiv 1,4-Additionen eingeht, ein Angriff auf die Carbonylgruppe der 
jeweiligen α,β-ungesättigten Ketone konnte nicht beobachtet werden. 
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 Es wurden sowohl unsubstituierte als auch monosubstituierte α,β-ungesättigten Ketone 
eingesetzt, die Addition an disubstituierte ungesättigte Ketone gelang dagegen nicht (Abb. 
133). 
S
O
O
OR*
1. n-BuLi, THF, -100 °C, 1h
2.
3. H2O
S
O
O
OR*
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R1
15 218-226
55-97%
ds = 16-96%
R1 = Me, Et, nPr, Ph, 4-MeOC6H4
R2 = Me, H
R3 = H, Me, Ph, 4-ClC6H4, 4-MeC6H4
R1
O
R2
R3
R3
R2
 
 
Abb. 133: Synthese der Verbindungen 218-226. 
 
Die Verbindungen 218-226 konnten mit guten bis sehr guten Ausbeuten (55-97%) und teils 
sehr guten Diastereoselektivitäten (ds = 16-96%) hergestellt werden. Bei der Abspaltung des 
chiralen Auxiliars jedoch wurde stets eine leichte Racemisierung der Endprodukte 231 und 
232 beobachtet, unabhängig von der verwendeten Methode zur Abspaltung des Auxiliars bzw. 
der Veresterung.  
 
Cyclische α,β-ungesättigte Ketone gehen ebenfalls Michael-Additionen mit dem 
Sulfonsäureester 15 ein. So konnten die Verbindungen 227 und 228 mit guten Ausbeuten 
(77% bzw. 79%) jedoch nur mit nahezu keiner bzw. sehr schlechter Diastereoselektivität 
hergestellt werden (Abb. 134). 
 
 
 
Abb. 134: Synthese der cyclischen Sulfonsäureester 227-228.
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4. Ausblick 
 
Aufbauend auf den bereits durchgeführten Arbeiten zur Michael-Addition des 
Sulfonsäureesters 15 an α,β-ungesättigte Ketone sollte nach Möglichkeiten gesucht werden 
um die bei der Abspaltung des chiralen Auxiliars auftretene Racemisierung der Endprodukte 
zu vermeiden (Abb. 135). 
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R41. Spaltung
2. Veresterung
de, ee = ?
R1 - R4 = H, Alkyl, Aryl
 
 
Abb. 135: Optimierung der Reaktionsbedingungen. 
 
Dies könnte im günstigsten Fall durch optimierte Reaktionsbedingungen erreicht werden oder 
aber durch ein Screening verschiedener chiraler Auxiliare, die sich im Gegensatz zur 1,2:5,6-
Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose racemisierungsfrei abspalten lassen. 
 
Weiterhin sollte nach alternativen Wegen zur Synthese der α-Aminosulfonsäuren gesucht 
werden. Im Rahmen der Doktorarbeit wurden zwar eine Reihe verschiedener elektrophiler 
Aminierungsreagenzien (Azide, Dialkylazodicarboxylate, Diphenylphosphinylhydroxylamin) 
der Reaktion mit dem Sulfonsäureester 15 unterworfen, jedoch ohne Erfolg. Damit ist das 
Spektrum der Aminierungsreagenzien aber noch längst nicht erschöpft, vielmehr könnte die 
Aminierungsreaktion mit N-Haloaminen, O-Alkyl-, O-Aryl- bzw. O-Acylhydroxylaminen 
oder Oximen untersucht werden (Abb. 136).90b 
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Abb. 136: Asymmetrische Synthese von α-Aminosulfonsäuren. 
 
In dieser und vorherigen Doktorarbeiten konnte gezeigt werden, daß der Sulfonsäureester 15 
mit einer Vielzahl unterschiedlicher Elektrophile Reaktionen eingeht. In diesem 
Zusammenhang sollten ebenfalls die Ringöffnungsreaktionen mit Heterocyclen untersucht 
werden. Eine Auswahl ist in Abbildung 137 dargestellt. 
 
 
 
Abb. 137: Mögliche Kandidaten für die Ringöffnungsreaktion mit 15. 
 
Hierbei könnten verschiedenartig substituierte Heterocyclen unterschiedlicher Ringgröße 
eingesetzt werden. Im Falle der Aziridine wäre damit ein alternativer und im Vergleich zur 
Sulton-Route stark verkürzter Weg zur Gruppe der γ-Aminosulfonsäuren gefunden (Abb. 
138).  
 
 
 
Abb. 138: Synthese von γ-Aminosulfonsäureestern. 
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Sollten die Ringöffnungsreaktionen nach dem SN2-Mechanismus verlaufen könnte man im 
Falle substituierter Aziridine die Endprodukte in sehr hohen Stereoselektivitäten erhalten. 
 
Neben den bereits untersuchten 1,4-Additionen des Sulfonsäureesters 15 an verschiedene an 
α,β-ungesättigte Ketone sollten auch die 1,6-Additionen untersucht werden (Abb. 139). 
 
 
 
 
Abb. 139: 1,6-Addition an ungesättigte Carbonylverbindungen. 
 
Dabei ist man natürlich nicht nur auf die Carbonylverbindungen beschränkt, man kann 
vielmehr ebenso die 1,6-Aditionen an Nitroalkene, ungesättigte Sulfone etc. untersuchen. 
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5.1. Anmerkungen zum präparativen Arbeiten 
 
5.1.1. Schutzgastechnik 
 
Alle luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Reaktionen wurden in evakuierten, ausgeheizten 
und mit Septen verschlossenen Kolben unter Argonatmosphäre durchgeführt. Flüssige 
Reaktanden und Lösungsmittel wurden mit Hilfe von Kunststoffspritzen mit Kanülen 
zugegeben. Abfüllen von Feststoffen erfolgte im Argongegenstrom. 
 
 
5.1.2. Lösungsmittel 
 
Zum Absolutieren wurden vorgetrocknete bzw. vorgereinigte Lösungsmittel verwendet: 
 
Tetrahydrofuran: Vierstündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid und 
anschließende  Destillation. 
abs. Tetrahydrofuran: Zweistündiges Refluxieren des vorbehandelten THF über 
Natrium-Blei-Legierung unter Argon und anschließende 
Destillation. 
Dichlormethan: Vierstündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Dichlormethan: Ausschütteln des vorbehandelten DCM mit konz. Schwefelsäure, 
Neutralisation, Trocknung, zweistündiges Refluxieren über 
Calciumhydrid unter Argon und anschließende Destillation. 
Pentan: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über KOH und anschließende 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über Natrium-Blei-Legierung unter 
Argon und anschließende Destillation. 
Methanol: Zweistündiges Refluxieren über Magnesium und anschließende 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
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Ethanol: Zweistündiges Refluxieren über Magnesium und anschließende 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
 
 
5.1.3. Verwendete Reagenzien 
 
Argon: Argon wurde von der Firma Linde bezogen. 
n-Butyllithium: n-BuLi wurde als 1.6 molare Lösung in Hexan von der Firma 
Acros erworben. 
Natriumhydrid: 60%ige Suspension in Paraffin. 
Triethylamin: Destillation über Calciumhydrid und Lagerung unter Argon. 
 
Alle anderen Reagenzien wurden von den Firmen Acros, Aldrich, Fluka und Merck bezogen 
oder standen im Arbeitskreis zur Verfügung. 
 
 
5.1.4. Reaktionskontrolle 
 
Zur Reaktionskontrolle und Identifizierung bei der Säulenchromatographie wurde die 
Dünnschichtchromatographie verwendet. Sie wurde auf kieselgelbeschichteten Glasplatten 
mit Fluoreszensindikator (Merck, Kieselgel 60, Schicht 0.25 mm) durchgeführt. Die 
Detektion der Reaktanden und Produkte erfolgte durch Fluoreszenslöschung (Absorption von 
UV-Licht der Wellenlänge 254 nm) sowie durch Eintauchen in Mostainlösung [5%ige Lösung 
von (NH4)6Mo7O24 in 10%iger Schwefelsäure (v/v) mit einem Zusatz von 0.3% Ce(SO4)2] 
und anschließendem Erhitzen im Heißluftstrom. 
 
 
5.1.5. Produktreinigung 
 
Die Reinigung der Substanzen erfolgte meistens durch Säulenchromatographie in Glassäulen 
mit eingebauter Glasfritte mit Kieselgel 60, (Firma Merck, Korngröße 0.040 - 0.063 nm). 
Dabei wurde mit einem Überdruck von 0.1 - 0.3 bar gearbeitet. Das Elutionsmittel wurde 
zumeist so gewählt, dass der Rf-Wert der zu isolierenden Substanz bei etwa 0.35 lag. Die 
Zusammensetzung der Lösungsmittelgemische wurde volumimetrisch abgemessen. Der 
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Durchmesser und die Länge der Säule wurden dem Trennproblem und der Substanzmenge 
angepasst. Kristalline Produkte wurden durch Umkristrallisation in geeigneten 
Lösungsmitteln oder Gemischen gereinigt. 
 
 
5.1.6. Analytik 
 
1H-NMR: Varian GEMINI 300 (300 MHz), Varian Mercury 300          
(300 MHz) und Varian Inova 400 (400 MHz) mit TMS als 
internem Standard. 
13C-NMR: Varian GEMINI 300 (75 MHz) und Inova 400 (100 MHz) mit 
TMS als internem Standard. 
Elementaranalyse: Elementar Vario EL. 
Gaschromatographie: Siemens Sichromat 2 und 3, Detektor FID, Säule: CP-Sil-8 
(fused Silica, 25 m x 0.25 mm, ID); Trägergas: Stickstoff, p = 1 
bar. 
IR-Spektroskopie: Perkin-Elmer FT/IR 1720 X. 
Massenspektroskopie: Finnigan SSQ 7000 (MS-EI und MS-CI), Finnigan MAT 95 
(HRMS). 
Schmelzpunktanalyse: Tottoli-Schmelzpunktapperatur Büchi 535. 
Drehwertmessung: Perkin-Elmer Polarimeter P 241 
 Lösungsmittel: Merck, Uvasol-Qualität. 
 
 
5.1.7. Anmerkungen zu den analytischen Daten 
 
Ausbeuten: Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die isolierten, 
gereinigten Produkte. 
1H-NMR: Alle chemischen Verschiebungen (δ) sind in ppm, bezogen auf 
den internen Standard TMS angegeben. Abkürzungen zur 
Beschreibung der Signalmultiplizitäten: s = Singulett, d = 
Dublett, t = Triplett, q =  Quartett, quin = Quintett; sex = 
Sextett, sept = Septett m = Multiplett, br = breit, J = 
Kopplungskonstante in Hz, kB = komplexer Bereich. 
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13C-NMR: Die chemischen Verschiebungen (δ) sind in ppm mit TMS als 
internem Standard angegeben. 
Drehwerte: Die angegebenen Drehwerte wurden, soweit nicht anders 
angegeben, bei Raumtemperatur und der D-Linie des 
Natriumspektrums in Küvetten der Länge l = 1 dm gemessen. 
Elementaranalyse: Die Angaben erfolgen in Massenprozenten [%] der angegebenen 
Elemente. Die Substanzprobe wurde für ∆C,H,N ≤ 0.5 % als 
authentisch betrachtet. 
Gaschromatographie: Es wird die Retentionszeit in Minuten der unzersetzten 
Verbindungen wiedergegeben. Danach werden die Angaben 
über die Messbedingungen aufgelistet: verwendete Säule, 
Starttemperatur-Temperaturgradient-Endtemperatur (in °C) und 
die Injektionstemperatur Ts, falls diese von der 
Standardtemperatur abweicht (Sil 8: Ts = 270°C). 
IR-Spektroskopie: Die Lage der Absorptionsbanden (ν) ist in cm-1 angegeben. Zur 
Charakterisierung der Banden werden folgende Abkürzungen 
verwendet: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, 
vw = sehr schwach, br = breit. 
Massenspektrometrie: Die Angabe der Massen der Fragmentionen (m/z) erfolgt als 
dimensionslose Zahl, deren Intensität prozentual zum Basispeak 
ist (rel. Int.). Es werden Signale mit hoher Intensität (> 5 %) 
oder charakteristische Signale angegeben. 
Siedepunkte/Drücke: Die angegebenen Siedetemperaturen wurden innerhalb der 
Apparatur mit Quecksilberthermometern gemessen und sind 
unkorrigiert. Die dazugehörigen Drücke wurden mit analogen 
Messfühlern bestimmt. 
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5.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
AAV 1: Synthese der chiralen Sulfonsäureester 
 
Zu einer Lösung von 1,2:5.6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 (1.0 eq.) in 
Ethylacetat wurde Pyridin gegeben. Die resultierende Lösung wurde auf 0 °C abgekühlt und 
portionsweise mit dem entsprechenden Sulfonylchlorid (1.1 eq.) versetzt. Die Suspension 
wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit Wasser gequencht. Nach 
Abtrennung der organischen Phase wurde die wässrige Phase mit Ethylacetat extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mit einer 1 N HCl-Lösung, Wasser und 
einer NaCl-Lösung gewaschen und schließlich über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernung des 
Lösungsmittels unter Vakuum wurde der Rückstand säulenchromatographisch aufgereinigt. 
 
 
AAV 2: Synthese der achiralen Sulfonsäureester 
 
Zu einer Lösung von Cyclohexanol (1.0 eq.) in Ethylacetat bzw. Dichlormethan wurde 
Pyridin gegeben. Die resultierende Lösung wurde auf 0 °C abgekühlt und portionsweise mit 
dem entsprechenden Sulfonylchlorid (1.1 eq.) versetzt. Die Suspension wurde über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend mit Wasser gequencht. Nach Abtrennung der 
organischen Phase wurde die wässrige Phase mit Ethylacetat bzw. Dichlormethan extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mit einer 1 N HCl-Lösung, Wasser 
und einer NaCl-Lösung gewaschen und schließlich über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernung 
des Lösungsmittels unter Vakuum wurde der Rückstand säulenchromatographisch 
aufgereinigt. 
 
 
AAV 3: Synthese der enantiomerenreinen 1,2-disubstituierten Taurin-Derivate 
 
Der Sulfonsäureester 15 (1 eq.) wurde in absolutem THF (20 mL) gelöst und die Lösung auf  
-100 °C abgekühlt. Nach 20 min. wurde n-Butyllithium (1.0 eq.) tropfenweise hinzugegeben 
und die Lösung für 1 h bei -100 °C gerührt. Anschließend wurde das entsprechende α-Amido-
sulfon (0.5 eq.) portionsweise hinzugegeben und die resultierende Suspension für 2 h bei        
-100 °C und schließlich bei -78 °C über Nacht gerührt. Die Suspension wurde mit Wasser (5 
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mL) gequencht. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum wurde der Rückstand 
säulenchromatographisch (n-Pentan:Diethylether = 1:1) aufgereinigt. 
 
 
AAV 4: Abspaltung des chiralen Auxiliars und Veresterung der Taurin-Derivate 
 
Das 1,2-disubstituierte Taurin-Derivat wurde in einer Lösung aus Trifluoressigsäure und 
Ethanol gelöst und refluxiert. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt, 
der Rückstand in Dichlormethan gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester 
tropfenweise versetzt und schließlich bei Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des 
Lösungsmittels unter Vakuum wurde der Rückstand säulenchromatographisch                              
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) aufgereinigt. 
 
 
AAV 5: Synthese der racemischen 1,2-disubstituierten Taurin-Derivate 
 
Phenylmethansulfonsäurecyclohexylester (1 eq.) wurde in absolutem THF (20 mL) gelöst und 
die Lösung auf  -78 °C abgekühlt. Nach 20 min. wurde n-Butyllithium (1.0 eq.) tropfenweise 
hinzugegeben und die Lösung für 1 h bei -78 °C gerührt. Anschließend wurde das 
entsprechende α-Amido-sulfon (0.5 eq.) portionsweise hinzugegeben und die resultierende 
Suspension bei -78 °C über Nacht gerührt. Die Suspension wurde mit Wasser (5 mL) 
gequencht. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum wurde der Rückstand 
säulenchromatographisch (n-Pentan:Diethylether = 1:2) aufgereinigt. 
 
 
AAV 6: Asymmetrische Michael-Reaktionen an α,β-ungesättigte Ketone 
 
Der Sulfonsäureester 15 wurde in absolutem THF gelöst und die Lösung auf -100 °C 
abgekühlt. Nach 20 min. wurde n-Butyllithium tropfenweise hinzugegeben und die Lösung 
für 1 h bei -100 °C gerührt. Anschließend wurde das entsprechende ungesättigte Keton 
hinzugegeben und die resultierende Lösung für drei Stunden bei -100 °C gerührt. Die Lösung 
wurde daraufhin mit Wasser gequencht. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum 
wurde der Rückstand säulenchromatographisch aufgereinigt. 
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AAV 7: Synthese der racemischen Michael-Addukte 
 
Phenylmethansulfonsäurecyclohexylester wurde in absolutem THF gelöst und die Lösung auf  
-78 °C abgekühlt. Nach 20 min. wurde n-Butyllithium tropfenweise hinzugegeben und die 
Lösung für eine Stunde bei -78 °C gerührt. Anschließend wurde das entsprechende 
ungesättigte Keton hinzugegeben und die resultierende Lösung bei -78 °C über Nacht gerührt. 
Die Lösung wurde daraufhin mit Wasser gequencht. Nach Entfernung des Lösungsmittels 
unter Vakuum wurde der Rückstand säulenchromatographisch aufgereinigt. 
 
 
5.3. Einzelbeschreibung der Versuche 
 
 
5.3.1. Darstellung der chiralen und achiralen Sulfonsäureester 
 
 
5.3.1.1  (3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl phenylmethansulfonat [15] 
  
 
 
Gemäß AAV 1 wurden 1,2:5.6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 (3.00 g, 11.5 mmol), 
Pyridin (2.79 mL, 34.5 mmol) und Benzylsulfonylchlorid (2.41 g, 12.7 mmol) in Ethylacetat 
(58 mL) gelöst und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 15 als farbloser Feststoff 
erhalten werden. 
 
Ausbeute:   3.92 g (82%) 
DC:    Rf = 0.32 (n-Pentan:Diethylether = 1:1) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.37 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.60 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 3.84 (dd, J = 6.3, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 
4.01 (dd, J = 6.9, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.15 [dd, J = 4.1, 8.5 Hz, 1H, 
CH(OC)CH(OC)CH2O], 4.26 [m, 1H, CH(OC)CH2O], 4.44 (d, J = 14.0 Hz, 1H, CHHSO3), 
4.53 (d, J = 14.0 Hz, 1H, CHHSO3), 4.56 [dd, J = 4.1, 4.6 Hz, 1H, CH(OC)CH(OC)2], 4.76 
(dd, J = 4.7, 8.5 Hz, 1H, CHOSO2), 5.77 [d, J = 3.9 Hz, 1 H, CH(OC)2], 7.37-7.50 (m, 5H, 
ArH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.3 [(O)2C(CH3)2], 26.7 
[(O)2C(CH3)2], 26.8 [(O)2C(CH3)2], 57.8 (CH2SO3), 65.4 (CH2OC), 74.7 (CHO), 76.8 (CHO), 
77.0 (CHO), 77.8 (CHO), 103.8 [CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.7 [(O)2C(CH3)2], 
127.4 (ArC), 128.8, 129.1, 130.8 (ArCH) ppm. 
 
Weitere analytische Daten sind der Literatur zu entnehmen.70 
 
 
 
5.3.1.2  (3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl p-tolylmethansulfonat [235] 
 
 
 
Gemäß AAV 1 wurden 1,2:5.6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 (0.58 g, 2.23 mmol), 
Pyridin (0.54 mL, 6.69 mmol) und p-Tolylmethansulfonylchlorid (0.5 g, 2.44 mmol) in 
Ethylacetat (10 mL) gelöst und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 235 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   427 mg (45%) 
DC:    Rf = 0.58 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
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Schmelzpunkt:  130 °C 
Drehwert:   [α]D24 = +43.3 (c = 1.1, CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 2985 (s), 2932 (s), 2881 (w), 1616 (vw), 1513 (w), 1461 (w), 1369 (vs), 1267 
(s), 1209 (s), 1175 (vs), 1123 (m), 1081 (m), 1024 (vs), 930 (s), 873 (vs), 831 (vs), 760 (s), 
701 (s), 651 (vs), 607 (s), 524 (s), 498 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.37 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.60 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 2.36 (s, 3H, CH3Ph), 3.85 (dd, J = 6.2,       
8.6 Hz, 1H, CHHOC), 4.01 (dd, J = 6.8, 8.6 Hz, 1H, CHHOC), 4.15 [dd, J = 4.1, 8.5 Hz, 1H, 
CH(OC)CH(OC)CH2O], 4.25 [m, 1H, CH(OC)CH2O], 4.40 (d, J = 14.1 Hz, 1H, CHHSO3), 
4.48 (d, J = 14.1 Hz, 1H, CHHSO3), 4.63 [dd, J = 3.9, 4.6 Hz, 1H, CH(OC)CH(OC)2], 4.74 
(dd, J = 4.8, 8.5 Hz, 1H, CHOSO2), 5.77 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.18-7.38 (m, 4H, 
ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.4 (CH3Ph), 25.3 [(O)2C(CH3)2], 26.3 [(O)2C(CH3)2], 
26.8 [(O)2C(CH3)2], 26.8 [(O)2C(CH3)2], 57.5 (CH2SO3), 65.4 (CH2OC), 74.7, 76.8, 77.0, 
78.0 (CHO), 103.8 [CH(OC)2], 110.1, 113.7 [(O)2C(CH3)2], 124.3 (ArC), 129.5, 130.7 
(ArCH), 139.1 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 413 (54), 370 (3), 167 (4), 113 (19), 105 (100), 101 (29). 
 
Elementaranalyse (C20H28O8S, M = 428.15) 
berechnet:   C: 56.06 H: 6.59 
gefunden:   C: 55.72 H: 6.62 
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5.3.1.3  (3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl (4-chlorophenyl)methansulfonat [236] 
 
 
 
Gemäß AAV 1 wurden 1,2:5.6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 (0.52 g, 2.0 mmol), 
Pyridin (0.49 mL, 6.07 mmol) und (4-Chlorphenyl)methansulfonylchlorid (0.5 g, 2.2 mmol) 
in Ethylacetat (10 mL) gelöst und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 236 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   547 mg (61%) 
DC:    Rf = 0.60 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  160 °C 
Drehwert:   [α]D24 +60.6 (c = 1.2, CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 2993 (s), 2994 (m), 2891 (m), 1497 (m), 1457 (vw), 1375 (vs), 1259 (s), 1211 
(s), 1171 (vs), 1102 (m), 1062 (m), 1015 (vs), 932 (w), 891 (vs), 849 (vs), 748 (vw), 712 (s), 
661 (vw), 570 (s), 515 (s), 488 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.37 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.59 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 3.84 (dd, J = 6.1, 8.7 Hz, 1H, CHHOC), 
4.03 (dd, J = 6.7, 8.4 Hz, 1H, CHHOC), 4.13 [dd, J = 4.3, 8.5 Hz, 1H, 
CH(OC)CH(OC)CH2O], 4.27 [m, 1H, CH(OC)CH2O], 4.40 (d, J = 14.1 Hz, 1H, CHHSO3), 
4.49 (d, J = 14.1 Hz, 1H, CHHSO3), 4.67 [dd, J = 4.0, 4.7 Hz, 1H, CH(OC)CH(OC)2], 4.79 
(dd, J = 4.8, 8.4 Hz, 1H, CHOSO2), 5.79 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.35-7.43 (m, 4H, 
ArH) ppm. 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 25.1 [(O)2C(CH3)2], 26.2 [(O)2C(CH3)2], 26.7 
[(O)2C(CH3)2], 57.0 (CH2SO3), 65.4 (CH2OC), 74.7, 77.2, 77.4, 77.9 (CHO), 103.8 
[CH(OC)2], 110.2, 113.8 [(O)2C(CH3)2], 126.0 (ArC), 129.1, 132.2 (ArCH), 135.5 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 432 (32), 166 (4), 124 (100), 112 (20), 101 (32), 89 (16), 73 (10), 
59 (17). 
 
Elementaranalyse (C19H25O8SCl, M = 448.10) 
berechnet:   C: 50.83 H: 5.61 
gefunden:   C: 50.96 H: 6.06 
 
 
 
5.3.1.4  (3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl (2-nitrophenyl)methansulfonat [237] 
 
 
 
Gemäß AAV 1 wurden 1,2:5.6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranose 134 (1.21 g, 4.67 mmol), 
Pyridin (1 mL, 12.73 mmol) und (4-Nitrophenyl)methansulfonylchlorid  (1.21 g, 5.14 mmol) 
in Ethylacetat (23 mL) gelöst und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das Produkt 237 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   1.32 g (62%) 
DC:    Rf = 0.30 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  110 °C 
Drehwert:   [α]D25 = +79.8 (c = 1.0, CHCl3) 
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IR (KBr): ν = 3920 (vw), 3041 (vw), 2990 (s), 2942 (w), 2899 (vw), 1610 (vw), 1580 (vw), 
1530 (vs), 1465 (w), 1418 (w), 1367 (vs), 1311 (vw), 1263 (s), 1216 (vs), 1174 (vs), 1116 (s), 
1048 (vs), 1016 (vs), 934 (w), 875 (s), 842 (s), 792 (w), 771 (w), 723 (w), 696 (m), 662 (s), 
616 (m), 571 (m), 528 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.58 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 3.86 (dd, J = 6.1, 8.7 Hz, 1H, CHHOC), 
4.05 (dd, J = 6.8, 8.7 Hz, 1H, CHHOC), 4.13 [dd, J = 4.3, 8.4 Hz, 1H, 
CH(OC)CH(OC)CH2O], 4.29 [m, 1H, CH(OC)CH2O], 4.67 [dd, J = 4.0, 5.0 Hz, 1H, 
CH(OC)CH(OC)2], 4.83 (dd, J = 4.8, 8.4 Hz, 1H, CHOSO2), 5.04 (d, J = 14.1 Hz, 1H, 
CHHSO3), 5.18 (d, J = 14.1 Hz, 1H, CHHSO3), , 5.80 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.57-
8.10 (m, 4H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.4 [(O)2C(CH3)2], 26.7 
[(O)2C(CH3)2], 26.8 [(O)2C(CH3)2], 53.7 (CH2SO3), 65.6 (CH2OC), 74.8, 77.1, 77.5, 77.8 
(CHO), 103.9 [CH(OC)2], 110.2, 113.8 [(O)2C(CH3)2], 122.6 (ArC), 125.8, 130.3, 133.4, 
133.9 (ArCH), 149.4 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 444 (100), 358 (4), 167 (9), 136 (42), 127 (15), 113 (46), 101 (53), 
78 (16). 
 
Elementaranalyse (C19H25O10SN, M = 459.12) 
berechnet:   C: 49.67 H: 5.45 N: 3.05 
gefunden:   C: 49.53 H: 5.04 N: 2.89 
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5.3.1.5   Cyclohexyl-p-tolylmethansulfonat [238] 
 
O
S
O
OH3C
 
 
Gemäß AAV 2 wurden Cyclohexanol (0.23 mL, 2.22 mmol), Pyridin (0.54 mL, 6.69 mmol) 
und p-Tolylmethansulfonylchlorid (0.5 g, 2.44 mmol) in Ethylacetat (10 mL) gelöst und 18 h 
bei Raumtemperatur gerührt. Nach säulenchromatographischer Reinigung                              
(n-Pentan:Diethylether = 2:1) konnte das Produkt 238 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   230 mg (39%) 
DC:    Rf = 0.89 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  83 °C 
 
IR (KBr): ν = 3032 (w), 2937 (vs), 2861 (s), 1914 (vw), 1613 (vw), 1513 (m), 1455 (m), 1352 
(vs), 1263 (s), 1171 (vs), 1035 (s), 1002 (s), 928 (vs), 869 (vs), 824 (vs), 700 (s), 597 (vs), 
523 (s), 483 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.25-1.88 [kB, 10H, OCH(CH2)5], 2.36 (s, 3H, CH3Ph), 
4.28 (s, 2H, CH2SO3), 4.53 (m, 1H, SO3CH), 7.18-7.30 (m, 4H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.4 (CH3), 23.5 (CH2), 25.0 (CH2), 32.8 (CH2), 57.4 
(SO3CH2), 82.0 (SO3CH), 125.1 (ArC), 129.4, 130.4 (ArCH), 138.8 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 268 (10), 105 (100), 77 (7), 55 (3). 
 
Elementaranalyse (C14H20O3S, M = 268.11) 
berechnet:   C: 62.66 H: 7.51 
gefunden:   C: 62.39 H: 7.40 
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5.3.1.6  Cyclohexyl-(4-chlorophenyl)methansulfonat [239] 
 
O
S
O
OCl
 
 
Gemäß AAV 2 wurden Cyclohexanol (0.21 mL, 2 mmol), Pyridin (0.49 mL, 6 mmol) und    
(4-Chlorphenyl)methansulfonylchlorid (0.5 g, 2.22 mmol) in Dichlormethan (10 mL) gelöst 
und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 239 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   232 mg (40%) 
DC:    Rf = 0.83 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  106 °C 
 
IR (KBr): ν = 3426 (w), 2995 (m), 2940 (s), 2860 (s), 1594 (w), 1492 (s), 1457 (m), 1414 (w), 
1382 (w), 1342 (vs), 1284 (m), 1168 (vs), 1091 (m), 1015 (m), 932 (vs), 871 (vs), 833 (vs), 
709 (w), 661 (w), 590 (s), 556 (w), 521 (s), 482 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.21-1.88 [kB, 10H, OCH(CH2)5], 4.28 (s, 2H, CH2SO3), 
4.53 (m, 1H, SO3CH), 7.33-7.38 (m, 4H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.5 (CH2), 24.9 (CH2), 32.8 (CH2), 56.9 (SO3CH2), 82.0 
(SO3CH), 126.8 (ArC), 129.0, 131.9 (ArCH), 135.1 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 287 (5), 125 (100), 99 (8), 89 (26), 82 (9), 67 (10), 55 (29). 
 
Elementaranalyse (C13H17O3SCl, M = 288.06) 
berechnet:   C: 54.07 H: 5.93 
gefunden:   C: 53.60 H: 5.84 
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5.3.1.7  Cyclohexyl-(2-nitrophenyl)methansulfonat [240] 
 
O
S
O
O
NO2
 
 
Gemäß AAV 2 wurden Cyclohexanol (0.40 mL, 3.85 mmol), Pyridin (0.93 mL, 11.6 mmol) 
und (4-Nitrophenyl)methansulfonylchlorid (1 g, 4.24 mmol) in Dichlormethan (40 mL) gelöst 
und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 240 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   367 mg (32%) 
DC:    Rf = 0.78 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  96 °C 
 
IR (KBr): ν = 3113 (w), 3014 (w), 2935 (s), 2860 (s), 1611 (w), 1523 (vs), 1449 (m), 1411 
(m), 1344 (vs), 1264 (m), 1199 (s), 1172 (vs), 1149 (vs), 1076 (vw), 1001 (w), 939 (vs), 899 
(s), 865 (s), 821 (s), 794 (m), 770 (m), 729 (w), 700 (m), 667 (w), 608 (m), 578 (m), 528 (s), 
528 (s), 471 (m) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17-1.90 [kB, 10H, OCH(CH2)5], 4.66 (m, 1H, SO3CH), 
4.92 (s, 2H, CH2SO3), 7.54-8.06 (m, 4H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH2), 24.8 (CH2), 32.6 (CH2), 53.4 (SO3CH2), 82.6 
(SO3CH), 123.3 (ArC), 125.6, 130.1, 133.4, 134.1 (ArCH), 149.5 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 201 (40), 137 (71), 120 (100), 92 (14), 83 (66), 78 (34), 67 (16), 
55 (59). 
 
Elementaranalyse (C13H17O5S, M = 299.08) 
berechnet:   C: 52.17 H: 5.69 N: 4.68 
gefunden:   C: 52.44 H: 6.11 N: 4.79 
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5.3.2. Darstellung der α,γ-substituierten Sulfonsäureester 
 
 
5.3.2.1  (1R,3S)-Isopropyl-1-phenyl-3-thiocyanatobutan-1-sulfonat [137] 
 
 
 
Zu einer Lösung von Sulton 132 (168 mg, 0.79 mmol) in Dimethylformamid (10 mL) wurden 
fünf Äquivalente KSCN (384 mg, 3.96 mmol) gegeben. Die Lösung wurde 72 h bei 60 °C 
unter Argon gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum wurde der 
Rückstand in Methanol (8 mL) gelöst und mit einer Lösung von konz. HCl (2 mL) in 
Methanol (10 mL) versetzt. Die resultierende Lösung wurde daraufhin bei Raumtemperatur    
1 h gerührt, anschließend wurde das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt, der Rückstand in 
Dichlormethan (10 mL) aufgenommen, 1 h lang gerührt und zweimal filtriert. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels wurde der Rückstand in absolutem Dichlormethan (8 mL) 
aufgenommen, mit Orthoameisensäuretriisopropylester (1.23 mL, 5.55 mmol) versetzt und 24 
h refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung 
(n-Pentan:Diethylether = 6:1) konnte das Produkt 137 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   193 mg (78%) 
DC:    Rf = 0.58 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 94% (GC) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 98% (GC) 
Drehwert:   [α]D23 = +95.1 (c = 1.1; CHCl3) 
 
IR (kapillar): ν = 2985 (m), 2936 (w), 2153 (m), 1496 (w), 1456 (s), 1347 (vs), 1170 (vs), 
1093 (s), 1020 (w), 911 (vs), 780 (w), 744 (w), 700 (s), 629 (m), 578 (s), 524 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.09 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.29 [d, J =   
6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.51 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3CHSCN), 2.53 (m, 1H, 
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CHHCHSCN), 2.75 (m, 1H, CHHCHSCN), 3.32 (m, 1H, CH2CHSCN), 4.34 (dd, J = 6.7 Hz, 
8.2 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.62 [sept, J = 6.2 Hz, 1H, (CH3)2CHO3S], 7.41 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.4 (CH3), 22.6, 23.5 [(CH3)2CHO3S], 37.9 (CH2), 42.3 
(CHSCN), 65.1 (CHSO3), 79.1 [(CH3)2CHO3S], 110.2 (SCN), 129.1, 129.3, 129.6 (ArCH), 
131.7 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 313 (3), 190 (73), 148 (100), 131 (82), 91 (33), 86 (27). 
 
Elementaranalyse (C14H19O3S2N, M = 313.08) 
berechnet:   C: 53.71 H: 6.12 N: 4.47  
gefunden:   C: 53.53 H: 6.42 N: 4.84 
 
 
 
5.3.2.2  (1R,3S)-Isopropyl-1-phenyl-3-selenocyanatobutan-1-sulfonat [138] 
 
 
 
Zu einer Lösung von Sulton 132 (200 mg, 0.94 mmol) in Dimethylsulfoxid (5 mL) wurden 
fünf Äquivalente KSeCN (679 mg, 4.72 mmol) gegeben. Die Lösung wurde 72 h bei 50 °C 
unter Argon gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum wurde der 
Rückstand in Methanol (10 mL) gelöst und mit einer Lösung von konz. HCl (2 mL) in 
Methanol (10 mL) versetzt. Die resultierende Lösung wurde daraufhin bei Raumtemperatur    
1 h gerührt, anschließend wurde das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt, der Rückstand in 
Dichlormethan (10 mL) aufgenommen, 1 h lang gerührt und zweimal filtriert. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels wurde der Rückstand in absolutem Dichlormethan (5 mL) 
aufgenommen, mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.1 mL, 9.4 mmol) versetzt und 24 h 
bei Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 7:1) konnte das Produkt als 
farbloses Öl erhalten werden. 
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Ausbeute:   277 mg (82%) 
DC:    Rf = 0.70 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (13C NMR) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 98% (HPLC) 
Drehwert:   [α]D23 = +72.7 (c = 1.0; CHCl3) 
 
IR (kapillar): ν = 2983 (m), 2149 (w), 1636 (m), 1455 (m), 1344 (vs), 1169 (vs), 1093 (w), 
1011 (vw), 912 (vs), 780 (w), 738 (m), 701 (m), 633 (w), 567 (w), 520 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.08 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.30 [d, J =   
6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.68 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3CHSeCN), 2.60 (m, 1H, 
CHHCHSeCN), 2.82 (m, 1H, CHHCHSeCN), 3.53 (m, 1H, CH2CHSeCN), 4.37 (dd, J = 6.8 
Hz, 8.1 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.63 [sept, J = 6.2 Hz, 1H, (CH3)2CHO3S], 7.41 (m, 5H, ArH) 
ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.5, 22.7 [(CH3)2CHO3S], 23.4 (CH3), 39.0 (CH2), 40.0 
(CHSeCN), 65.9 (CHSO3), 79.0 [(CH3)2CHO3S], 100.2 (SeCN), 129.2, 129.4, 129.6 (ArCH), 
131.8 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 361 (3), 334 (2), 238 (15), 196 (6), 131 (100), 117 (10), 91 (20). 
 
Elementaranalyse (C14H19O3SNSe, M = 361.03) 
berechnet:   C: 46.67 H: 5.31 N: 3.89  
gefunden:   C: 46.64 H: 5.32 N: 4.38 
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5.3.2.3  (1R,3S)-Isopropyl-3-chloro-1-phenylbutan-1-sulfonat [142] 
 
 
 
Zu einer Lösung von Sulton 132 (200 mg, 0.94 mmol) in Dimethylsulfoxid (10 mL) wurden 
fünf Äquivalente KCl (350 mg, 4.70 mmol) und 18-Krone-6 (1.24 g, 4.70 mmol) gegeben. 
Die Lösung wurde 2 h bei 90 °C unter Argon gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels 
unter Vakuum wurde der Rückstand in Methanol (10 mL) gelöst und mit einer Lösung von 
konz. HCl (2 mL) in Methanol (10 mL) versetzt. Die resultierende Lösung wurde daraufhin 
bei Raumtemperatur 1 h gerührt, anschließend wurde das Lösungsmittel unter Vakuum 
entfernt. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der Rückstand in absolutem 
Dichlormethan (10 mL) aufgenommen, mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.1 mL, 9.4 
mmol) versetzt und 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels 
und säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 6:1) konnte das Produkt 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   204 mg (75%) 
DC:    Rf = 0.75 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  48 °C 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (13C NMR) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 98% (HPLC) 
Drehwert:   [α]D23 = +55.6 (c = 1.1; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 3070 (vw), 2984 (m), 2938 (w), 2875 (vw), 1498 (w), 1455 (m), 1385 (s), 1360 
(vs), 1341 (vs), 1254 (vw), 1168 (vs), 1089 (m), 1025 (w), 914 (vs), 824 (w), 780 (vw), 737 
(m), 705 (s), 678 (m), 626 (m), 580 (s), 565 (s), 510 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.06 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.23 [d, J = 6.2 
Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.41 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3CHCl), 2.37 (m, 1H, CHHCHCl), 
2.73 (m, 1H, CHHCHCl), 4.18 (m, 1H, CH2CHCl), 4.36 (t, J = 6.8 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.57 
[sept, J = 6.2 Hz, 1H, (CH3)2CHO3S], 7.31 (m, 5H, ArH) ppm. 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.6, 23.5 [(CH3)2CHO3S], 24.9 (CH3), 41.4 (CH2), 55.4 
(CHCl), 65.1 (CHSO3), 78.5 [(CH3)2CHO3S], 128.8, 129.1, 129.3 (ArCH), 133.1 (ArC) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 290 (1), 167 (47), 131 (100), 125 (34), 104 (54), 91 (97). 
 
Elementaranalyse (C13H19O3SCl, M = 290.07) 
berechnet:   C: 53.69 H: 6.59  
gefunden:   C: 53.93 H: 7.05 
 
 
 
5.3.2.4  (2S,4R)-4-(Isopropoxysulfonyl)-4-phenylbutan-2-yl-acetat [143] 
 
 
 
Zu einer Lösung von Sulton 132 (200 mg, 0.94 mmol) in Dimethylsulfoxid (10 mL) wurden 
fünf Äquivalente NaOAc (386 mg, 4.70 mmol) gegeben. Die Lösung wurde 2 h bei 80 °C 
unter Argon gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum wurde der 
Rückstand in Methanol (10 mL) gelöst und mit einer Lösung von konz. HCl (2 mL) in MeOH 
(10 mL) versetzt. Die resultierende Lösung wurde daraufhin bei Raumtemperatur 1 h gerührt, 
anschließend wurde das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt, der Rückstand in 
Dichlormethan (10 mL) aufgenommen, 1 h lang gerührt und zweimal filtriert. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels wurde der Rückstand in absolutem Dichlormethan (15 mL) 
aufgenommen, mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.1 mL, 9.4 mmol) versetzt und 24 h 
bei Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 4:1) konnte das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   255 mg (86%) 
DC:    Rf = 0.59 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  45 °C 
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Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (13C NMR) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 98% (GC) 
Drehwert:   [α]D23 = +25.4 (c = 1.1; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 2984 (s), 2938 (w), 1736 (vs), 1498 (vw), 1455 (m), 1374 (vs), 1350 (vs), 1244 
(vs), 1170 (vs), 1095 (w), 1061 (m), 1021 (w), 912 (vs), 883 (vs), 813 (vw), 778 (vw), 737 
(w), 700 (s), 643 (w), 575 (w), 524 (vw) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.10 [d, J = 6.3 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.23 (d, J =   
6.3 Hz, 3H, CH3CHOCO), 1.31 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.76 (s, 3H, OCOCH3), 
2.54 (t, J  = 7.4 Hz, 2H, CH2CHOCO), 4.22 (t, J = 7.4 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.64 [sept, J =   
6.2 Hz, 1H, (CH3)2CHO3S], 4.92 (m, 1H, CH2CHOCO), 7.38-7.41 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 20.0 (CH3), 21.0 (OCOCH3), 22.6, 23.4 [(CH3)2CHO3S], 
35.7 (CH2), 65.5 (CHSO3), 70.0 (CHOCO), 78.9 [(CH3)2CHO3S], 128.8, 129.2, 129.6 (ArCH), 
131.8 (ArC), 172.5 (OCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 314 (1), 272 (4), 212 (5), 191 (6), 131 (100), 104 (6), 91 (5). 
 
Elementaranalyse (C15H22O5S, M = 314.12) 
berechnet:   C: 57.30 H: 7.05  
gefunden:   C: 57.21 H: 6.63 
 
 
 
5.3.2.5  (2S,4R)-4-(Isopropoxysulfonyl)-4-phenylbutan-2-yl-propionat [144] 
 
CH3
S
O O
O
O
CH3
OH3C
H3C
 
 
Zu einer Lösung von Sulton 132 (200 mg, 0.94 mmol) in Dimethylsulfoxid (6 mL) wurden 
fünf Äquivalente Kaliumpropionat (527 mg, 4.70 mmol) gegeben. Die Lösung wurde 3 Tage 
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bei Raumtemperatur unter Argon gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum 
wurde der Rückstand in Methanol (10 mL) gelöst und mit einer Lösung von konz. HCl (2 mL) 
in Methanol (6 mL) versetzt. Die resultierende Lösung wurde daraufhin bei Raumtemperatur 
1 h gerührt, anschließend wurde das Lösungsmittel unter Vakuum entfernt, der Rückstand in 
Dichlormethan (10 mL) aufgenommen, 1 h lang gerührt und zweimal filtriert. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels wurde der Rückstand in absolutem Dichlormethan (15 mL) 
aufgenommen, mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.1 mL, 9.4 mmol) versetzt und 48 h 
bei Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 4:1) konnte das Produkt als 
farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   202 mg (65%) 
DC:    Rf = 0.63 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  53 °C 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (13C NMR) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 98% (HPLC) 
Drehwert:   [α]D23 = +19.0 (c = 1.2; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 2985 (s), 2942 (w), 1732 (vs), 1498 (vw), 1457 (m), 1425 (vw), 1362 (vs), 
1336 (vs), 1199 (vs), 1168 (vs), 1086 (s), 921 (vs), 817 (w), 728 (w), 702 (m), 625 (m), 588 
(s), 522 (w), 502 (w) cm-1.  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.95 (t, J = 7.5 Hz, 3H, OCOCH2CH3), 1.09 [d, J = 6.3 Hz, 
3H, SO3CH(CH3)CH3)], 1.18  (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH3CHOCO), 1.28 [d, J = 6.2 Hz, 3H, 
SO3CH(CH3)CH3], 1.86 (m, 1H, OCOCHHCH3), 2.01 (m, 1H, OCOCHHCH3), 2.51 (m, 2H, 
CH2CHOCO), 4.20 (dd, J = 6.6, 7.8 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.60 [sept, J = 6.2 Hz, 1H, 
(CH3)2CHO3S], 4.94 (m, 1H, CH2CHOCO), 7.34-7.41 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 8.9 (OCOCH2CH3), 20.0 (CH3), 22.6, 23.4 [(CH3)2CHO3S], 
27.4 (OCOCH2CH3) 35.9 (CHCH2CH), 65.5 (CHSO3), 68.6 (CHOCO), 78.2 [(CH3)2CHO3S], 
128.9, 129.0, 129.6 (ArCH), 132.3 (ArC), 173.5 (OCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 328 (3), 286 (7), 212 (8), 205 (7), 131 (100), 104 (4), 91 (4), 57 
(19). 
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Elementaranalyse (C16H24O5S, M = 328.13) 
berechnet:   C: 58.51 H: 7.37  
gefunden:   C: 58.50 H: 7.34 
 
 
 
5.3.3. Asymmetrische Synthese der β-Aminosulfonsäureester 
 
 
5.3.3.1  1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranos-3-yl (1S, 2R)-2-
[(Benzyloxycarbonyl)amino]-1,2-diphenylethansulfonat [174] 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde der Sulfonsäureester 15 (400 mg, 0.97 mmol) mit n-BuLi (0.60 mL, 1.6 
M) deprotoniert und mit Benzylphenyl(phenylsulfonyl)methylcarbamat (185 mg, 0.49 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte 
das Produkt 174 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   262 mg (82%) 
DC:    Rf = 0.51 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  123 °C 
 
IR (KBr): ν = 3350 (m), 2987 (vs), 2937 (vs), 2361 (w), 1718 (vs), 1522 (vs), 1455 (m), 1373 
(vs), 1244 (vs), 1168 (s), 1121 (vw), 1025 (vs), 922 (w), 878 (w), 834 (m), 756 (vs), 699 (m), 
606 (m), 512 (w) cm-1. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (s, 3H, CH3) 1.33 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.57 
(s, 3H, CH3), 3.77 (dd, J = 7.1, 9.0 Hz, 1H, CHHOC), 3.97 (dd, J = 7.3, 9.0 Hz, 1H, CHHOC), 
4.03 (d, J = 5.7 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2O), 4.18 [s, br, 1H, SO3 CHCHOC(CH3)2], 4.30 (s, 
br, 1H, SO3CHCHCHO), 4.76 (dd, J = 4.6, 8.5 Hz, 1H, PhCHSO3CH), 4.81 (s, br, 1H, 
PhCHSO3), 5.06 [d, J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.10 [d, J = 12.2 Hz, 1H, C(O)CHHPh], 
5.48 (s, br, 1H, NH), 5.66 [d, J = 3.7 Hz, 1H, SO3CHCHCH(O)2], 5.90 (dd, J = 4.3, 9.6 Hz, 
1H, PhCHNH), 7.10-7.20 (m, 15H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.2 (CH3), 26.4 (CH3), 26.7 (CH3), 26.8 (CH3), 55.1 
(PhCHNH), 65.2 (CH2OC), 67.2 (OCH2Ph), 72.1 (PhCHSO3), 74.5 (CHO), 76.8 (CHO), 77.7 
(CHO), 103.6 [CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.6 [(O)2C(CH3)2], 127.0, 128.0, 128.3, 
128.4, 128.8, 129.4, 130.3 (ArCH), 136.1, 138.3 (ArC), 155.1 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 638 (12), 286 (6), 240 (68), 196 (43), 180 (5), 113 (5), 101 (10), 
91 (100), 56 (6). 
 
Elementaranalyse (C34H39O10NS, M = 653.23) 
berechnet:   C: 62.47 H: 6.01 N: 2.14  
gefunden:   C: 62.39 H: 6.26 N: 2.17 
 
 
 
5.3.3.2  1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranos-3-yl (1S, 2R)-2-
[(Benzyloxycarbonyl)amino]-3-methyl-1-phenylbutan-1-sulfonat [175] 
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Gemäß AAV 3 wurde der Sulfonsäureester 15 (1.03 g, 2.29 mmol) mit n-BuLi (1.55 mL, 1.6 
M) deprotoniert und mit Benzyl-2-methyl-1-tosylpropylcarbamat (449 mg, 1.24 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte 
das Produkt 175 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   615 mg (80%) 
DC:    Rf = 0.56 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  151 °C 
 
IR (KBr): ν = 3361 (vs), 3034 (w), 2979 (s), 1712 (vs), 1533 (vs), 1457 (m), 1362 (vs), 1246 
(vs), 1169 (s), 1115 (w), 1018 (vs), 872 (s), 840 (s), 741 (m), 700 (m), 597 (m), 462 (vw) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.89 [d, J = 6.7 Hz, 3H, PhCHCHCH(CH3)CH3], 1.05 [d,   
J = 6.6 Hz, 3H, PhCHCHCH(CH3)CH3], 1.26 (s, 3H, CH3), 1.36 (s, 3H, CH3), 1.47 (s, 3H, 
CH3), 1.52 (s, 3H, CH3), 1.85 [sept, J = 6.6 Hz, 1H, PhCHCHCH(CH3)2], 3.87 (dd, J = 6.1, 
8.6 Hz, 1H, CHHOC), 3.97-4.03 [m, 2H, CHHOC, SO3CHCHCHCH(O)2], 4.10 (dd, J = 4.0, 
8.7 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.29-4.33 (m, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.56-4.65 (m, 2H, 
PhCHCHNH, PhCHCHNH), 4.67 (dd, J = 4.6, 8.7 Hz, 1H, PhCHSO3CH), 5.04 [s, 2H, 
C(O)OCH2Ph], 5.61 (d, J = 3.7 Hz, 1H, SO3CHCHCH(O)2], 7.21-7.52 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.5 [CH(CH3)CH3)], 20.3 [CH(CH3)CH3)], 25.3 (CH3), 
26.4 (CH3), 26.7 (CH3), 26.8 (CH3), 31.2 [CH(CH3)CH3)], 55.9 (PhCHNH), 65.1 (CH2OC), 
66.9 (OCH2Ph), 68.8 (PhCHSO3), 74.4 (CHO), 77.6 (CHO), 77.7 (CHO), 103.4 [CH(OC)2], 
110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.5 [(O)2C(CH3)2], 127.9, 128.0, 128.4, 128.9, 129.3, 130.0, 130.3 
(ArCH), 136.4 (ArC), 155.7 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 604 (7), 206 (35), 162 (52), 113 (5), 101 (15), 91 (100). 
 
Elementaranalyse (C31H41O10NS, M = 619.25) 
berechnet:   C: 60.08 H: 6.67 N: 2.26  
gefunden:   C: 60.23 H: 6.59 N: 2.27 
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5.3.3.3  1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranos-3-yl (1S, 2R)-2-
[(Benzyloxycarbonyl)amino]-1-phenylbutan-1-sulfonat [176] 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde der Sulfonsäureester 15 (915 mg, 2.21 mmol) mit n-BuLi (1.38 mL,  
1.6 M) deprotoniert und mit Benzyl-1-tosylpropylcarbamat (385 mg, 1.11 mmol) umgesetzt. 
Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte das Produkt 
176 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   517 mg (77%) 
DC:    Rf = 0.46 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  132 °C 
 
IR (KBr): ν = 3854 (m), 3744 (m), 3673 (w), 3648 (w), 3398 (vs), 2982 (vs), 2362 (s), 2342 
(s), 2330 (s), 1717 (vs), 1647 (w), 1534 (vs), 1458 (s), 1377 (vs), 1237 (vs), 1168 (s), 1021 
(vs), 930 (vw), 843 (vs), 742 (m), 699 (m), 599 (m), 514 (w), 464 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.33 (s, 3H, CH3) 1.35 (s, 
3H, CH3), 1.42 (s, 3H, CH3), 1.44-1.49 (kb, 1H, CH3CH2), 1.52 (s, 3H, CH3), 1.69-1.79 (m, 
1H, CH3CH2), 3.68 (dd, J = 6.9, 8.6 Hz, 1H, CHHOC), 3.90 (dd, J = 6.7, 8.6 Hz, 1H, 
CHHOC), 4.02 (dd, J = 4.4, 8.5 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2O), 4.10-4.14 (m, 1H, 
SO3CHCHCHCH2O), 4.32-4.40 (m, 1H, PhCHCHNH), 4.64-4.69 (m, 2H, PhCHCHNH, 
SO3CHCHCHCH2O), 4.78 (dd, J = 4.3, 5.0 Hz, 1H, SO3CHCHCHO2), 5.11 (d, J = 12.2 Hz, 
1H, C(O)OCHHPh), 5.15 (d, J = 12.2 Hz, 1H, C(O)OCHHPh), 5.38 (d, J = 8.9 Hz, 1H, NH), 
5.76 (d, J = 3.7 Hz, 1H, SO3CHCHCH(O)2], 7.29-7.45 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
Experimenteller Teil 
 
 122 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 10.3 (CH3CH2), 25.5 (CH3), 25.6 (CH3CH2), 26.2 (CH3), 
26.7 (CH3), 54.4 (PhCHCHNH), 65.5 (CH2OC), 66.8 (OCH2Ph), 70.2 (PhCHSO3), 74.8 
(CHO), 78.0 (CHO), 103.8 [CH(OC)2], 110.2 [(O)2C(CH3)2], 113.7 [(O)2C(CH3)2], 127.9, 
128.0, 128.4, 128.8, 129.2, 129.8 (ArCH), 131.0, 136.5 (ArC), 155.7 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 605 (3), 590 (29), 547 (6), 414 (8), 356 (7), 320 (6), 282 (13), 238 
(7), 192 (53), 148 (55), 113 (6), 101 (16), 91 (100). 
 
Elementaranalyse (C30H39O10NS, M = 605.23) 
berechnet:   C: 59.49 H: 6.49 N: 2.31  
gefunden:   C: 59.73 H: 6.58 N: 2.52 
 
 
 
5.3.3.4  1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranos-3-yl (1S, 2R)-2-
[(Benzyloxycarbonyl)amino]-1-phenyl-2-(4-tolyl)ethansulfonat [177] 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde der Sulfonsäureester 15 (900 g, 2.17 mmol) mit n-BuLi (1.36 mL, 1.6 
M) deprotoniert und mit Benzyl-p-tolyl(tosyl)methylcarbamat (445 mg, 1.09 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte 
das Produkt 177 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   685 mg (94%) 
DC:    Rf = 0.51 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  84 °C 
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IR (KBr): ν = 3852 (w), 3742 (m), 3620 (m), 3364 (s), 2986 (s), 2361 (s), 2340 (m), 2329 (m), 
1720 (vs), 1522 (vs), 1459 (m), 1373 (vs), 1243 (vs), 1168 (s), 1024 (vs), 836 (vs), 739 (w), 
698 (m), 601 (w), 518 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.30 (s, 3H, CH3) 1.34 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.57 
(s, 3H, CH3), 2.32 (s, 3H, PhCH3), 3.77 (dd, J = 7.2, 9.0 Hz, 1H, CHHOC), 3.96 (dd, J = 7.3, 
9.0 Hz, 1H, CHHOC), 4.04 (d, J = 4.9 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2O), 4.17 [s, br, 1H, 
SO3CHCHOC(CH3)2], 4.29 (s, br, 1H, SO3CHCHCHO), 4.73 (dd, J = 4.9, 8.7 Hz, 1H, 
PhCHSO3CH), 4.80 (s, br, 1H, PhCHSO3), 5.05 [d, J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.09 [d, 
J = 12.2 Hz, 1H, C(O)OCHHPh],  5.48 (d, J = 8.6 Hz, 1H, NH), 5.66 [d, J = 3.7 Hz, 1H, 
SO3CHCHCH(O)2], 5.85 (dd, J = 4.4, 9.7 Hz, 1H, PhCHNH), 6.99-7.40 (m, 14H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.2 (PhCH3), 25.3 (CH3), 26.4 (CH3), 26.7 (CH3), 26.8 
(CH3), 55.0 (CH3PhCHNH), 65.1 (CH2OC), 67.1 (OCH2Ph), 72.1 (PhCHSO3), 74.4 (CHO), 
76.7 (CHO), 77.6 (CHO), 103.6 [CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.6 [(O)2C(CH3)2], 
126.6, 127.8, 128.1, 128.4, 128.7, 129.1, 130.0 (ArCH), 135.3, 136.1, 137.8 (ArC), 155.1 
(NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 652 (5), 544 (5), 300 (5), 254 (71), 236 (13), 210 (44), 193 (7), 
146 (55), 107 (9), 101 (23), 91 (100), 55 (16). 
 
Elementaranalyse (C35H41O10NS, M = 667.25) 
berechnet:   C: 62.95 H: 6.19 N: 2.10  
gefunden:   C: 62.79 H: 6.22 N: 2.21 
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5.3.3.5  1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-d-allofuranos-3-yl (1S, 2R)-2-[(Benzyloxy-
carbonyl)amino]-2-(4-chlorophenyl)-1-phenylethansulfonat [178] 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde der Sulfonsäureester 15 (928 mg, 2.24 mmol) mit n-BuLi (1.40 mL, 1.6 
M) deprotoniert und mit Benzyl(4-chlorophenyl)(phenylsulfonyl)methylcarbamat (465 mg, 
1.12 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung konnte das Produkt 178 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   581 mg (76%) 
DC:    Rf = 0.40 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  135 °C 
 
IR (KBr): ν = 3373 (w), 2988 (m), 2932 (w), 1720 (s), 1528 (m), 1497 (w), 1455 (w), 1375 
(s), 1244 (s), 1168 (m), 1022 (vs), 877 (w), 832 (w), 758 (vs), 698 (w), 517 (vw) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.29 (s, 3H, CH3) 1.36 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.56 
(s, 3H, CH3), 3.78 (dd, J = 7.3, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 3.94-4.02 (m, 2H, CHHOC, 
SO3CHCHCHCH2O), 4.16 [dd, J = 4.0, 6.0 Hz, 1H, SO3CHCHOC(CH3)2], 4.25-4.31 (m, 1H, 
SO3CHCHCHO), 4.71-4.79 (m, 2H, PhCHSO3CH, PhCHSO3), 5.09 [s, 2H, C(O)OCH2Ph], 
5.61 (d, J = 9.3 Hz, 1H, NH), 5.65 [d, J = 3.7 Hz, 1H, SO3CHCHCH(O)2], 5.79 (dd, J = 4.7, 
9.2 Hz, 1H, PhCHNH), 7.06-7.42 (m, 14H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 25.1 (CH3), 26.2 (CH3), 26.6 (CH3), 26.7 (CH3), 54.9 
(PhCHNH), 65.1 (CH2OC), 67.2 (OCH2Ph), 71.8 (PhCHSO3), 74.4 (CHO), 76.6 (CHO), 77.6 
(CHO), 77.7 (CHO), 103.5 [CH(OC)2], 110.2 [(O)2C(CH3)2], 113.6 [(O)2C(CH3)2], 128.1, 
Experimenteller Teil 
 
 125 
128.2, 128.5, 128.6, 129.0, 129.7, 130.2 (ArCH), 134.0, 136.0, 136.9 (ArC), 155.1 (NHCO) 
ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 672 (5), 274 (59), 230 (26), 214 (11), 179 (14), 166 (19), 127 (6), 
108 (9), 91 (100), 65 (5). 
 
Elementaranalyse (C34H38O10NSCl, M = 687.19) 
berechnet:   C: 59.34 H: 5.57 N: 2.04  
gefunden:   C: 59.44 H: 5.83 N: 1.90 
 
 
 
5.3.3.6  1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-α-D-allofuranos-3-yl (1S, 2R)-2-
[(Benzyloxycarbonyl)amino]-3,3-dimethyl-1-phenylbutan-1-sulfonat [241] 
 
 
 
Gemäß AAV 3 wurde der Sulfonsäureester 15 (940 mg, 2.27 mmol) mit n-BuLi (1.42 mL, 1.6 
M) deprotoniert und mit Benzyl-2,2-dimethyl-1-tosylpropylcarbamat (427 mg, 1.14 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte 
das Produkt 241 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   627 mg (87%) 
DC:    Rf = 0.42 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  64 °C 
 
IR (KBr): ν = 3324 (w), 2965 (w), 2109 (vw), 1724 (m), 1691 (m), 1540 (s), 1456 (m), 1332 
(m), 1253 (s), 1164 (vs), 1094 (s), 988 (m), 904 (vs), 741 (s), 697 (vs) cm-1. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.78 [s, 9H, (CH3)3C], 1.19 (s, 3H, CH3) 1.31 (s, 3H, CH3), 
1.42 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CH3), 3.84-3.89 [kB, 2H, CHHOC, SO3CHCHCH(O)2], 3.99 
(dd, J = 6.9, 8.6 Hz, 1H, CHHOC), 4.06 (dd, J = 4.0, 8.7 Hz,  H, SO3CHCHCHCH2), 4.27-
4.31 (m, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.60 [dd, J = 4.6, 8.7 Hz, 1H, PhCHSO3CH] 4.64-4.69 (m, 
2H, PhCHCHNH, PhCHCHNH), 5.10 [d, J = 12.2 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.16 [d, J =    
12.2 Hz, 1H, C(O)OCHHPh] 5.55 (d, J = 3.7 Hz, 1H, SO3CHCHCH(O)2], 7.19-7.52 (m, 10H, 
PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.3 (CH3), 26.5 (CH3), 26.7 (CH3), 26.8 (CH3), 26.9 
[(CH3)3C], 36.9 [(CH3)3C], 56.9 (PhCHCHNH), 65.1 (CH2OC), 66.8 (PhCHSO3), 67.2 
(OCH2Ph), 74.6 (CHO), 77.7 (CHO), 78.0 (CHO), 103.4 [CH(OC)2], 110.0 [(O)2C(CH3)2], 
113.5 [(O)2C(CH3)2], 128.1, 128.5, 129.0, 129.4, 130.1, 130.8 (ArCH), 136.5 (ArC), 155.7 
(NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 419 (1), 376 (1), 290 (12), 206 (44), 162 (52), 91 (100), 65 (7). 
 
Elementaranalyse (C32H43O10NS, M = 633.26) 
berechnet:   C: 60.65 H: 6.84 N: 2.21  
gefunden:   C: 61.28 H: 6.78 N: 2.54 
 
 
 
5.3.4. Abspaltung des chiralen Auxiliars und Veresterung 
 
 
5.3.4.1  Isopropyl-(1S, 2R)-2-[(benzyloxycarbonyl)amino]-1,2-
diphenylethansulfonat [179] 
 
S
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O
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Gemäß AAV 4 wurde der Sulfonsäureester 174 (271 mg, 0.42 mmol) in einer Lösung von 
Trifluoressigsäure (0.2 mL) in Ethanol (10 mL) für 17 h refluxiert. Das resultierende Öl 
wurde in Dichlormethan (10 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (1.0 mL, 
4.5 mmol) tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 4 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung konnte 179 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   133 mg (71%) 
DC:    Rf = 0.56 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  121 °C 
Diastereomerenüberschuss:   de = 66% (HPLC) (de ≥ 98% nach Umkristallisation aus i-PrOH) 
Enantiomerenüberschuss: ee = 97% (HPLC) 
Drehwert:   [α]D25 = +13.8 (c = 1.0; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 3342 (s), 3064 (m), 3036 (w), 2986 (w), 2932 (w), 1698 (vs), 1542 (vs), 1456 
(s), 1343 (vs), 1282 (w), 1251 (vs), 1166 (vs), 1091 (w), 1026 (m), 914 (vs), 765 (m), 735 (s), 
699 (s), 617 (m), 563 (w), 529 (vw) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.08 [d, J = 6.0 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.26 [d, J = 6.0 
Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 4.54 (s, br, 1H, PhCHSO3), 4.76 [sept, J = 6.2, 1H, 
(CH3)2CHO3S], 5.05 [d, J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.09 [d, J = 12.3 Hz, 1H, 
C(O)OCHHPh] 5.47 (s, br, 1H, NH), 5.78 (dd, J = 4.4, 9.5 Hz, 1H, PhCHNH), 7.08-7.39 (m, 
15H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.7 (CH3), 23.3 (CH3), 55.2 (PhCHNH), 67.2 (CH2), 71.8 
(PhCHSO3), 78.6 [SO3CH(CH3)2], 126.9, 128.1, 128.4, 128.5, 128.8, 129.3, 130.2 (ArCH), 
136.1, 138.8 (ArC), 155.1 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 240 (32), 196 (26), 180 (6), 91 (100). 
 
Elementaranalyse (C25H27O5NS, M = 453.16) 
berechnet:   C: 66.20 H: 6.00 N: 3.09  
gefunden:   C: 66.39 H: 6.34 N: 2.88 
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5.3.4.2  Isopropyl-(1S,2R)-2-[(benzyloxycarbonyl)amino]-2-(4-chlorophenyl)- 
1-phenylethansulfonat [180] 
 
S
O
ON
H
O
O
CH3
CH3
O
Cl
 
 
Gemäß AAV 4 wurde der Sulfonsäureester 178 (360 mg, 0.52 mmol) in einer Lösung von 
Trifluoressigsäure (0.2 mL) in Ethanol (20 mL) für 72 h refluxiert. Das resultierende Öl 
wurde in Dichlormethan (10 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (1.4 mL, 
6.3 mmol) tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 20 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung konnte 180 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
 
Ausbeute:   122 mg (48%) 
DC:    Rf = 0.56 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  132 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 35% (HPLC) (de ≥ 98% nach Säulenchromatographie) 
Enantiomerenüberschuss: ee = 93% (HPLC) 
Drehwert:   [α]D25 = +4.9 (c = 1.1; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 3350 (vs), 3064 (w), 2934 (m), 2863 (w), 1699 (vs), 1537 (vs), 1457 (m), 1339 
(vs), 1249 (vs), 1163 (vs), 1089 (m), 1017 (m), 915 (vs), 836 (m), 739 (s), 700 (s), 585 (s), 
535 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.06 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.26 [d, J = 6.2 
Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 4.50 (d, J = 4.2 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.74 [sept, J = 6.2, 1H, 
(CH3)2CHO3S], 5.04 [d, J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.08  [d, J = 12.3 Hz, 1H, 
Experimenteller Teil 
 
 129 
C(O)OCHHPh], 5.53 (s, br, 1H, NH), 5.69 (dd, J = 4.6, 9.0 Hz, 1H, PhCHCHNH), 7.03-7.42 
(m, 14 H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.6 (CH3), 23.3 (CH3), 55.0 (PhCHNH), 67.2 (CH2), 71.5 
(PhCHSO3), 78.8 [SO3CH(CH3)2], 128.1, 128.2, 128.5, 128.6, 128.7, 128.9, 129.3, 129.5, 
130.1 (ArCH), 133.9, 136.0, 137.2 (ArC), 155.1 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 274 (40), 230 (21), 226 (8), 91 (100), 65 (8). 
 
Elementaranalyse (C25H26O5NSCl, M = 487.12) 
berechnet:   C: 61.53 H: 5.37 N: 2.87  
gefunden:   C: 61.40 H: 5.33 N: 2.96 
 
 
 
5.3.4.3  Isopropyl-(1S, 2R)-2-[(Benzyloxycarbonyl)amino]-1-phenyl-2-(4-
tolyl)ethansulfonat [181] 
 
 
 
Gemäß AAV 4 wurde der Sulfonsäureester 177 (771 mg, 1.16 mmol) in einer Lösung von 
Trifluoressigsäure (0.56 mL) in Ethanol (28 mL) für 15 h refluxiert. Das resultierende Öl 
wurde in Dichlormethan (28 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.8 mL, 
12.6 mmol) tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 4 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung konnte 181 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   352 mg (65%) 
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DC:    Rf = 0.63 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  119 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 37% (HPLC) (de = 90% nach Säulenchromatographie) 
Enantiomerenüberschuss: ee = 98% (HPLC) 
Drehwert:   [α]D25 = +5.6 (c = 1.2; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 3388 (vs), 3333 (s), 3032 (m), 2977 (s), 2934 (s), 1728 (vs), 1691 (vs), 1530 
(vs), 1455 (s), 1344 (vs), 1247 (vs), 1165 (vs), 1090 (m), 1020 (m), 913 (vs), 815 (m), 739 (s), 
697 (s), 595 (s), 533 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.06 [d, J = 6.1 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.25 [d, J = 6.1 
Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 2.31 (s, 3H, PhCH3), 4.53 (s, br, 1H, PhCHSO3), 4.73 [sept, J = 
6.2, 1H, (CH3)2CHO3S], 5.02 [d, J = 12.4 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.06 [d, J = 12.3 Hz, 1H, 
C(O)OCHHPh], 5.49 (s, br, 1H, NH), 5.73 (dd, J = 4.6, 9.6 Hz, 1H, PhCHNH), 6.97-7.38 (m, 
14H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.3 (PhCH3), 22.7 (CH3), 23.3 (CH3), 55.1 (CHNH), 67.1 
(CH2), 71.9 (PhCHSO3), 78.5 [SO3CH(CH3)2], 126.9, 128.0, 128.4, 128.7, 129.1, 129.2, 130.2 
(ArCH), 135.7, 136.2, 137.8 (ArC), 155.1 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 254 (54), 210 (48), 91 (100), 65 (5). 
 
Elementaranalyse (C26H29O5NS, M = 467.18) 
berechnet:   C: 66.79 H: 6.25 N: 3.00  
gefunden:   C: 66.74 H: 6.65 N: 3.05 
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5.3.4.4  Isopropyl-(1S, 2R)-2-[(Benzyloxycarbonyl)amino]-3-methyl-1-
phenylbutan-1-sulfonat [182] 
 
 
 
Gemäß AAV 4 wurde der Sulfonsäureester 175 (404 mg, 0.65 mmol) in einer Lösung von 
Trifluoressigsäure (0.46 mL) in Ethanol (23 mL) für 16 h refluxiert. Das resultierende Öl 
wurde in Dichlormethan (24 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.3 mL, 
10.4 mmol) tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 22 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung konnte 182 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   166 mg (61%) 
DC:    Rf = 0.63 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  118 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 91% (HPLC) (de ≥ 98% nach Säulenchromatographie) 
Enantiomerenüberschuss: ee = 98% (HPLC) 
Drehwert:   [α]D25 = +67.6 (c = 1.0; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 3386 (vs), 2970 (s), 2877 (w), 1724 (vs), 1537 (vs), 1500 (w), 1458 (m), 1384 
(m), 1347 (vs), 1304 (m), 1250 (vs), 1168 (vs), 1093 (s), 1051 (w), 990 (m), 905 (vs), 746 (s), 
699 (s), 627 (m), 602 (m), 549 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.90 [d, J = 6.7 Hz, 3H, CHCH(CH3)CH3], 1.06 [d, J = 6.7 
Hz, 3H, CHCH(CH3)CH3], 1.06 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.32 [d, J = 6.2 Hz, 
3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.90-1.99 [m, 1H, CHCH(CH3)2], 4.37 (d, J = 5.1 Hz, 1H, PhCHSO3), 
4.49-4.62 [m, 1H, PhCHCHNH], 4.74 [sept, J = 6.2 Hz, 1H, SO3CH(CH3)2], 5.05 [s, 2H, 
C(O)OCH2Ph], 7.22-7.47 (m, 10H, PhH) ppm. 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.2 [PhCHCH(CH3)CH3], 20.4 [PhCHCH(CH3)CH3], 
22.6 (CH3), 23.5 (CH3), 31.2 [PhCHCH(CH3)2], 55.9 (PhCHNH), 66.8 (CH2), 68.5 
(PhCHSO3), 78.4 [SO3CH(CH3)2], 127.9, 128.0, 128.4, 128.8, 129.0, 130.0 (ArCH), 130.8 , 
136.4 (ArC), 155.7 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 290 (8), 209 (5), 206 (26), 162 (32), 91 (100), 65 (5).  
 
Elementaranalyse (C22H29O5NS, M = 419.18) 
berechnet:   C: 62.98 H: 6.97 N: 3.34  
gefunden:   C: 63.05 H: 6.97 N: 3.19 
 
 
 
5.3.4.5  Isopropyl-(1S, 2R)-2-[(Benzyloxycarbonyl)amino]-1-phenylbutan 1-
sulfonat [183] 
 
 
 
Gemäß AAV 4 wurde der Sulfonsäureester 176 (488 mg, 0.81 mmol) in einer Lösung von 
Trifluoressigsäure (0.3 mL) in Ethanol (12 mL) für 16 h refluxiert. Das resultierende Öl 
wurde in Dichlormethan (10 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (1.8 mL, 
8.1 mmol) tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 23 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung konnte 183 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   198 mg (60%) 
DC:    Rf = 0.74 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  97 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 15% (HPLC) 
Enantiomerenüberschuss: ee = 83% (HPLC) 
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IR (KBr): ν = 3382 (vs), 3063 (m), 3038 (m), 2977 (s), 2873 (m), 1709 (vs), 1533 (vs), 1457 
(s), 1343 (vs), 1285 (s), 1235 (vs), 1165 (vs), 1085 (s), 977 (m), 908 (vs), 755 (s), 698 (s), 638 
(m), 594 (s), 526 (m), 469 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.07 [d, J = 6.2 Hz, 3H, 
SO3CH(CH3)CH3], 1.25 [d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH(CH3)CH3], 1.78-1.94 (m, 2H, CH3CH2), 
4.26-4.33 (m, 1H, PhCHCHNH), 4.52 (d, J = 7.0 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.69 [sept, J = 6.2 Hz, 
1H, SO3CH(CH3)2], 5.05-5.17 [m, 3H, C(O)OCH2Ph, NH], 7.30-7.48 (m, 10H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 10.3 [CH3CH2], 22.5 (CH3), 23.4 (CH3), 25.3 (CH3CH2), 
54.4 (PhCHCHNH), 66.8 (CH2), 69.9 (PhCHSO3), 78.5 [SO3CH(CH3)2], 127.4, 128.1, 128.4, 
128.7, 129.0, 130.9 (ArCH), 130.7 , 136.5 (ArC), 155.7 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 405 (5), 192 (73), 181 (25), 148 (84), 117 (7), 107 (9), 91 (100), 
65 (13). 
 
Elementaranalyse (C21H27O5NS, M = 405.16) 
berechnet:   C: 62.20 H: 6.71 N: 3.45  
gefunden:   C: 61.76 H: 6.57 N: 3.41 
 
 
 
5.3.4.6  Isopropyl-(1S, 2R)-2-[(Benzyloxycarbonyl)amino]-3,3-dimethyl-1- 
phenylbutan-1-sulfonat [242] 
 
 
 
Gemäß AAV 4 wurde der Sulfonsäureester 241 (309 mg, 0.49 mmol) in einer Lösung von 
Trifluoressigsäure (0.24 mL) in Ethanol (12 mL) für 16 h refluxiert. Das resultierende Öl 
wurde in Dichlormethan (12 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (1.2 mL, 
5.4 mmol) tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 22 h bei Raumtemperatur gerührt. 
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Nach Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung konnte 242 
als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   61 mg (29%) 
DC:    Rf = 0.70 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 55% (1H-NMR) 
Enantiomerenüberschuss: ee ≥ 98% (HPLC) 
 
IR (kapillar): ν = 3444 (vs), 3065 (m), 3032 (s), 2967 (vs), 1713 (vs), 1516 (vs), 1468 (m), 
1455 (s), 1339 (vs), 1217 (vs), 1171 (vs), 1084 (m), 1057 (s), 1028 (s), 913 (vs), 883 (vs), 754 
(vs), 701 (vs), 626 (s), 555 (m), 529 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.87 [s, 9H, (CH3)3C], 1.06 [d, J = 6.2 Hz, 3H, 
SO3CH(CH3)CH3], 1.33 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 4.66 (d, J = 11.3 Hz, 1H, 
PhCHCH), 4.76 [sept, J = 6.2, 1H, (CH3)2CHO3S], 4.82 (d, J = 11.3 Hz, 1H, PhCH), 5.17 [d, 
J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.23 [d, J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 7.31-7.52 (m, 
10H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.7 (CH3), 23.4 (CH3), 26.9 [(CH3)3C], 36.9 [(CH3)3C], 
57.0 (CHNH), 66.2 (PhCHSO3), 67.0 (CH2), 78.3 [SO3CH(CH3)2], 128.1, 128.2, 128.5, 128.9, 
129.4, 130.6 (ArCH), 131.2, 136.6 (ArC), 155.7 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 434 (2), 376 (10), 290 (33), 253 (3), 220 (21), 209 (23), 176 (17), 
118 (4), 91 (100), 57 (10). 
 
Elementaranalyse (C23H31O5NS, M = 433.19) 
berechnet:   C: 63.72 H: 7.21 N: 3.23  
gefunden:   C: 64.03 H: 7.60 N: 3.13 
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5.3.4.7  rac-Isopropyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-2-(4-methoxyphenyl)- 
1-phenylethansulfonat [245] 
 
 
 
Der Sulfonsäureester 243 (500 mg, 0.96 mmol) wurde in Ethanol (12 mL) gelöst und für 23 h 
refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde das resultierende Öl in Dichlormethan 
(10 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.6 mL, 11.7 mmol) 
tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung                             
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte 245 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   289 mg (62%) 
DC:    Rf = 0.53 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 16% (1H-NMR) 
 
IR (kapillar): ν = 3415 (m), 3355 (m), 3270 (w), 3196 (w), 2925 (m), 2853 (w), 1690 (vs), 
1610 (m), 1539 (s), 1514 (s), 1447 (m), 1404 (m), 1340 (vs), 1286 (m), 1244 (vs), 1161 (s), 
1140 (s), 1070 (s), 1026 (vs), 910 (vs), 888 (s), 835 (m), 771 (w), 733 (vs), 698 (vs) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.87 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.16 [d, J =    
6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 3.63 (s, 3H, OCH3), 4.45 (d, J = 4.8 Hz, 1H, PhCHSO3), 4.56 
[sept, J = 6.2, 1H, (CH3)2CHO3S], 5.03 [s, 2H, C(O)OCH2Ph], 5.47 (d, J = 8.6 Hz, 1H, NH), 
5.62 (dd, J = 4.8, 9.5 Hz, 1H, PhCHCHNH), 7.60-7.30 (m, 14 H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): ): δ = 22.5 (CH3), 23.5 (CH3), 54.9 (OCH3), 55.2 (PhCHCHNH), 
66.9 (CH2), 71.8 (PhCHSO3), 79.1 [SO3CH(CH3)2], 113.7, 128.1, 128.2, 128.6, 128.7, 128.9, 
129.3, 129.9, 130.2 (ArCH), 130.9, 131.4 136.3 (ArC), 155.2 (NHCO) ppm. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 332 (6), 300 (19), 290 (8), 270 (12), 252 (4), 222 (12), 210 (100), 
195 (11), 165 (22), 162 (33), 152 (12), 108 (14), 91 (28). 
 
Elementaranalyse (C26H29O6NS, M = 483.17) 
berechnet:   C: 64.58 H: 6.04 N: 2.90  
gefunden:   C: 64.37 H: 5.96 N: 3.09 
 
 
 
5.3.4.8  rac-Isopropyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-2-(naphthalen-2-yl)- 
1-phenylethansulfonat [246] 
 
S
O
ON
H
O
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Der Sulfonsäureester 244 (607 mg, 1.18 mmol) wurde in Ethanol (10 mL) gelöst und für 25 h 
refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde das resultierende Öl in Dichlormethan 
(15 mL) gelöst und mit Orthoameisensäuretriisopropylester (2.6 mL, 11.7 mmol) 
tropfenweise versetzt. Die Lösung wurde für 14 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach 
Entfernung des Lösungsmittels und säulenchromatographischer Reinigung                             
(n-Pentan:Diethylether = 1:2) konnte 246 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   326 mg (55%) 
DC:    Rf = 0.69 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  101 °C 
 
IR (KBr): ν = 3855 (m), 3812 (w), 3745 (m), 3678 (w), 3411 (vs), 3047 (m), 2980 (m), 2867 
(m), 2363 (vs), 2339 (s), 2186 (w), 1699 (vs), 1647 (w), 1531 (vs), 1458 (m), 1386 (m), 1349 
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(s), 1247 (vs), 1168 (s), 1091 (w), 1034 (m), 917 (vs), 779 (m), 700 (m), 634 (w), 582 (w), 
462 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.72 [d, J = 6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 1.05 [d, J =    
6.2 Hz, 3H, SO3CH(CH3)CH3], 4.51 [sept, J = 6.2, 1H, (CH3)2CHO3S], 4.85 (d, J = 6.2 Hz, 
1H, PhCHSO3), 5.00 [d, J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.04 [d, J = 11.9 Hz, 1H, 
C(O)OCHHPh], 5.62 (dd, J = 7.6, 9.5 Hz, 1H, PhCHCHNH), 6.50 (d, J = 8.0 Hz, 1H, NH) 
7.16-8.02 (m, 14 H, PhH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.1 (CH3), 23.4 (CH3), 53.8 (PhCHCHNH), 67.1 (CH2), 
71.2 (PhCHSO3), 79.0 [SO3CH(CH3)2], 122.4, 125.1, 125.6, 126.6, 128.0, 128.4, 128.6, 128.7, 
129.0, 129.1, 129.3 (ArCH), 130.2, 132.0, 133.8, 134.8, 136.3 (ArC), 155.4 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 320 (4), 290 (24), 246 (16), 242 (32), 230 (100), 215 (16), 200 
(15), 182 (13), 150 (29), 114 (12), 108 (35), 91 (72), 79 (17). 
 
Elementaranalyse (C29H29O5NS, M = 503.18) 
berechnet:   C: 69.16 H: 5.80 N: 2.78  
gefunden:   C: 68.97 H: 5.89 N: 2.72 
 
 
 
 
5.3.5. Synthese der racemischen β-Aminosulfonsäureester 
 
 
5.3.5.1  rac-Cyclohexyl 2-(benzyloxycarbonylamino)-1-phenylbutan-1- 
sulfonat [185] 
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Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (880 mg, 3.46 mmol) mit n-BuLi (2.2 mL,   
1.6 M) deprotoniert und mit Benzyl-1-tosylpropylcarbamat (600 mg, 1.72 mmol) umgesetzt. 
Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte das Produkt 
185 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   327 mg (43%) 
DC:    Rf = 0.80 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
 
IR (kapillar): ν = 3853 (vw), 3744 (vw), 3331 (s), 3062 (m), 2938 (vs), 2863 (s), 1707 (vs), 
1528 (vs), 1455 (s), 1351 (vs), 1285 (s), 1242 (vs), 1163 (vs), 1086 (m), 1000 (m), 923 (vs), 
823 (w), 740 (s), 701 (s), 599 (s), 551 (m), 465 (vw) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.16-1.83 [kB, 12H, 
SO3CH(CH2)5, CH3CH2], 4.27-4.52 (kB, 3H, PhCHCH, SO3CH), 5.09 (d, J = 12.3 Hz, 1H, 
PhCHHO), 5.15 (d, J = 12.3 Hz, 1H, PhCHHO), 7.31-7.49 (m, 10H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 10.3 (CH3), 24.4 (CH2), 24.9 (CH3CH2), 32.1 (CH2), 33.0 
(CH2), 54.5 (PHCHCH), 66.8 (PhCH2O), 70.0 (PhCH), 82.8 (SO3CH),  127.9, 128.4, 128.8, 
129.0, 129.7, 130.6 (ArCH), 136.5 (ArC), 155.7 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 445 (3), 192 (30), 148 (42), 91 (100), 67 (16), 54 (12). 
 
 
 
5.3.5.2  rac-Cyclohexyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-3-methyl-1-phenylbutan-1-
sulfonat [186] 
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Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (1 g, 3.93 mmol) mit n-BuLi (2.46 mL, 1.6 M) 
deprotoniert und mit Benzyl-2-methyl-1-tosylpropylcarbamat (710 mg, 1.97 mmol) umgesetzt. 
Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte das Produkt 
186 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   285 mg (32%) 
DC:    Rf = 0.81 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 75% (1H-NMR) 
 
IR (kapillar): ν = 3854 (vw), 3745 (w), 3337 (vs), 3061 (w), 2944 (s), 2864 (w), 2364 (w), 
2343 (w), 1696 (vs), 1543 (vs), 1456 (m), 1348 (s), 1257 (s), 1164 (vs), 1100 (m), 999 (w), 
929 (vs), 699 (m), 638 (vw), 597 (m), 530 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.90 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 1.05 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 
1.15-1.75 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 1.97 (m, 1H, PhCHCHCH), 4.37 (d, J = 5.4 Hz, 1H, 
PhCH), 4.50-4.62 (kB, 2H, SO3CH, PhCHCH), 5.04 (s, 2H, PhCH2O), 7.22-7.44 (m, 10H, 
ArCH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.2 (CH3), 20.5 (CH3), 23.4 (CH2), 25.0 (CH2), 31.2 
(PhCHCHCH), 32.2 (CH2), 33.0 (CH2), 55.9 (PHCHCH), 66.9 (PhCH2O), 68.2 (PhCH), 82.5 
(SO3CH),  127.9, 128.0, 128.4, 128.8, 129.0, 130.1 (ArCH), 130.9, 136.4 (ArC), 155.7 
(NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 459 (1), 290 (8), 206 (37), 162 (38), 91 (100), 83 (12), 55 (15). 
 
Elementaranalyse (C25H33O5NS, M = 459.21) 
berechnet:   C: 65.33 H: 7.24 N: 3.05  
gefunden:   C: 64.82 H: 6.81 N: 2.68 
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5.3.5.3  rac-Cyclohexyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-1,2-diphenyl- 
ethansulfonat [187] 
 
O
S
OO
N
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Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (307 mg, 1.21 mmol) mit n-BuLi (0.76 mL, 
1.6 M) deprotoniert und mit Benzylphenyl(phenylsulfonyl)methylcarbamat (230 mg, 0.61 
mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
konnte das Produkt 187 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   164 mg (54%) 
DC:    Rf = 0.79 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  133 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 41% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3745 (vw), 3423 (s), 3393 (s), 3064 (w), 2936 (s), 2859 (w), 2362 (w), 2341 
(w), 1729 (vs), 1517 (vs), 1454 (m), 1340 (vs), 1246 (s), 1164 (s), 1028 (m), 921 (vs), 742 (w), 
699 (s), 609 (m), 565 (w), 468 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.00-1.77 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 4.37 (m, 1H, SO3CH), 
4.52 (d, J = 9.0 Hz, 1H, PhCH), 5.03 (s, 2H, PhCH2O), 5.42 (dd, J = 8.3, 9.6 Hz, 1H, 
PhCHCH), 6.20 (s, br, 1H, NH), 7.01-7.32 (m, 15H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH2), 24.9 (CH2), 32.0 (CH2), 33.0 (CH2), 57.3 
(PHCHCH), 65.9 (PhCH2O), 71.8 (PhCH), 83.3 (SO3CH),  128.3, 128.5, 128.7, 128.8, 128.9, 
129.2, 129.7, 130.1, 130.6 (ArCH), 131.4, 136.2, 138.9 (ArC), 155.2 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 240 (6), 196 (3), 91 (10), 82 (53), 67 (100), 54 (76). 
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Elementaranalyse (C28H31O5NS, M = 493.19) 
berechnet:   C: 68.13 H: 6.33 N: 2.84  
gefunden:   C: 68.04 H: 6.27 N: 2.82 
 
 
 
5.3.5.4  rac-Cyclohexyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-1-phenyl-2-p-
tolylethansulfonat [188] 
 
 
 
Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (900 mg, 3.54 mmol) mit n-BuLi (2.2 mL,  
1.6 M) deprotoniert und mit Benzyl-p-tolyl(tosyl)methylcarbamat (725 mg, 1.77 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte 
das Produkt 188 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   410 mg (46%) 
DC:    Rf = 0.72 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  108 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 28% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3853 (w), 3815 (w), 3744 (w), 3390 (vs), 3038 (w), 2939 (vs), 2860 (m), 2365 
(w), 2340 (w), 2335 (vw), 1726 (vs), 1694 (vs), 1529 (vs), 1453 (s), 1339 (vs), 1243 (vs), 
1161 (vs), 1030 (s), 914 (vs), 820 (m), 748 (m), 698 (s), 602 (s), 523 (w), 466 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.13-1.80 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 2.24 (s, 3H, CH3), 
4.45 (m, 1H, SO3CH), 4.54 (m, 1H, PhCH), 5.04 [d, J = 12.6 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.12 [d, 
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J = 12.4 Hz, 1H, C(O)OCHHPh] 5.74 (dd, J = 4.5, 9.5 Hz, 1H, PhCHCH), 6.16 (s, br, 1H, 
NH), 7.98-7.40 (m, 14H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.2 (CH3), 23.4 (CH2), 25.0 (CH2), 32.0 (CH2), 33.1 
(CH2), 57.0 (PHCHCH), 66.9 (PhCH2O), 71.8 (PhCH), 83.2 (SO3CH),  127.4, 128.0, 128.4, 
128.5, 129.0, 129.1, 129.2, 129.9, 130.2, 130.7 (ArCH), 136.1, 136.5, 137.3, 137.7 (ArC), 
155.3 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 300 (1), 254 (46), 210 (36), 194 (14), 179 (11), 165 (2), 91 (89), 
82 (46), 79 (12), 67 (100), 54 (70). 
 
Elementaranalyse (C29H33O5NS, M = 507.21) 
berechnet:   C: 68.61 H: 6.55 N: 2.76  
gefunden:   C: 67.99 H: 6.20 N: 2.64 
 
 
 
5.3.5.5  rac-Cyclohexyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-2-(4-chlorophenyl)- 
1-phenylethansulfonat [189] 
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Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (400 mg, 1.57 mmol) mit n-BuLi (1.0 mL, 1.6 
M) deprotoniert und mit Benzyl(4-chlorophenyl)(phenylsulfonyl)methylcarbamat (330 mg, 
0.79 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung konnte das Produkt 189 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   178 mg (43%) 
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DC:    Rf = 0.80 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  128 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 45% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3953 (w), 3909 (vw), 3873 (vw), 3779 (vw), 3395 (vs), 3063 (w), 2939 (vs), 
2861 (w), 2370 (w), 2344 (w), 1707 (vs), 1529 (vs), 1454 (m), 1342 (vs), 1247 (vs), 1163 (vs), 
1090 (w), 1029 (s), 923 (vs), 829 (w), 776 (w), 745 (m), 699 (s), 616 (m), 527(s), 498 (s) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.08-1.78 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 4.41-4.59 (kB, 2H, 
SO3CH, PhCH), 5.07 (s, 2H, PhCH2O), 5.40 (dd, J = 8.6, 9.0 Hz, 1H, PhCHCH), 6.24 (s, br, 
1H, NH), 7.00-7.38 (m, 14H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.3 (CH2), 24.8 (CH2), 31.9 (CH2), 33.1 (CH2), 56.9 
(PhCHCH), 67.1 (PhCH2O), 71.5 (PhCH), 83.7 (SO3CH),  128.1, 128.5, 128.6, 128.7, 128.9, 
129.2, 129.6, 130.0 (ArCH), 130.9, 133.6, 136.1, 137.5 (ArC), 155.2 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 527 (1), 274 (55), 230 (49), 186 (12), 170 (17), 141 (13), 108 (13), 
91 (94), 67 (100), 54 (57). 
 
Elementaranalyse (C28H30O5NClS, M = 527.15) 
berechnet:   C: 63.69 H: 5.73 N: 2.65  
gefunden:   C: 63.35 H: 5.88 N: 2.52 
 
 
5.3.5.6  rac-Cyclohexyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-2-(4-methoxyphenyl) 
-1-phenylethansulfonat [243] 
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Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (992 mg, 3.91 mmol) mit n-BuLi (2.44 mL, 
1.6 M) deprotoniert und mit Benzyl(4-methoxyphenyl)(phenylsulfonyl)methylcarbamat (802 
mg, 1.95 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung konnte das Produkt 243 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   412 mg (40%) 
DC:    Rf = 0.60 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  101 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 9% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3811 (vw), 3746 (w), 3395 (s), 3034 (w), 2938 (vs), 2859 (m), 2362 (s), 2341 
(m), 1703 (vs), 1613 (m), 1515 (vs), 1455 (s), 1344 (vs), 1246 (vs), 1165 (vs), 1032 (vs), 924 
(vs), 831 (w), 742 (m), 699 (m), 609 (m), 542 (w), 464 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.12-1.85 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 3.74 (s, 3H, OCH3), 
4.44-4.57 (kB, 2H, SO3CH, PhCH), 5.08 (s, 2H, PhCH2O), 5.45 (dd, J = 7.7, 8.6 Hz, 1H, 
PhCHCH), 6.13 (s, br, 1H, NH), 6.70-7.39 (m, 14H, ArCH) ppm.  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 23.2 (CH2), 24.8 (CH2), 31.9 (CH2), 33.0 (CH2), 54.9 
(OCH3), 56.7 (PHCHCH), 66.9 (PhCH2O), 71.9 (PhCH), 83.2 (SO3CH), 113.7 128.0, 128.3, 
128.4, 128.6, 128.7, 128.8, 129.0, 129.2, 129.8, 130.2, (ArCH), 130.9, 131.4, 136.2, 136.3 
(ArC), 155.2 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 380 (2), 372 (3), 300 (9), 290 (13), 270 (3), 210 (100), 195 (12), 
179 (8), 165 (21), 151 (14), 108 (24), 91 (19), 79 (13), 67 (16), 54 (12). 
 
Elementaranalyse (C29H33O6NS, M = 523.20) 
berechnet:   C: 66.52 H: 6.35 N: 2.67  
gefunden:   C: 66.18 H: 6.44 N: 2.69 
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5.3.5.7  rac-Cyclohexyl-2-(benzyloxycarbonylamino)-2-(naphthalen-2-yl)- 
1-phenylethansulfonat [244] 
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Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (1.5 g, 5.91 mmol) mit n-BuLi (3.69 mL,     
1.6 M) deprotoniert und mit Benzyl-naphthalen-2-yl(phenylsulfonyl)methylcarbamat (1.27 g, 
2.95 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung konnte das Produkt 244 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   725 mg (45%) 
DC:    Rf = 0.70 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  127 °C 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 98% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3412 (s), 3055 (m), 2938 (s), 2859 (w), 2192 (vw), 1712 (vs), 1600 (vw), 1522 
(vs), 1453 (m), 1343 (vs), 1245 (vs), 1161 (vs), 1034 (s), 920 (vs), 782 (s), 698 (m), 643 (w), 
589 (vw), 511 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.01-1.74 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 4.41 (m, 1H, SO3CH), 
4.95 (d, J = 6.6 Hz, 1H, PhCH), 5.05 [d, J = 12.3 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 5.15 [d, J =      
12.2 Hz, 1H, C(O)OCHHPh], 6.31 (dd, J = 7.6, 9.0 Hz, 1H, PhCHCH), 6.61 (d, J = 7.4 Hz, 
1H, NH), 6.70-7.39 (m, 17H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 23.2 (CH2), 24.7 (CH2), 31.7 (CH2), 32.8 (CH2), 53.8 
(PHCHCH), 67.0 (PhCH2O), 71.3 (PhCH), 83.3 (SO3CH), 122.4, 125.1, 125.6, 126.6, 128.0, 
128.4, 128.7, 129.0, 129.2, 129.3 (ArCH), 130.3, 132.2, 133.9, 134.9 (ArC), 155.5 (NHCO) 
ppm. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 320 (2), 290 (1), 230 (24), 215 (4), 151 (5), 108 (7), 82 (47), 67 
(100), 54 (78). 
 
Elementaranalyse (C32H33O5NS, M = 543.21) 
berechnet:   C: 70.69 H: 6.12 N: 2.58  
gefunden:   C: 70.64 H: 6.20 N: 2.58 
 
 
 
5.3.5.8  rac-Cyclohexyl 2-(benzyloxycarbonylamino)-3,3-dimethyl-1-phenylbutan-
1-sulfonat [247] 
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Gemäß AAV 5 wurde der Sulfonsäureester 184 (900 mg, 3.54 mmol) mit n-BuLi (2.21 mL, 
1.6 M) deprotoniert und mit Benzyl-2,2-dimethyl-1-tosylpropylcarbamat (665 mg, 1.77 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnte 
das Produkt 247 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   413 mg (49%) 
DC:    Rf = 0.81 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 61% (1H-NMR) 
 
IR (kapillar): ν = 3745 (vw), 3447 (m), 3381 (w), 3034 (w), 2941 (vs), 2863 (s), 2365 (vw), 
1726 (vs), 1510 (vs), 1456 (s), 1402 (w), 1345 (vs), 1219 (vs), 1167 (vs), 1058 (s), 1008 (m), 
926 (vs), 823 (w), 740 (w), 700 (s), 617 (s), 549 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.87 [s, 9H, (CH3)3C], 1.19-1.95 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 
4.50-4.60 (kB, 2H, SO3CH, PhCH), 4.67 (dd, J = 11.3, 12.5 Hz, 1H, PhCHCH), 4.78 (d, J = 
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11.3 Hz, 1H, NH), 5.16 (d, J = 12.3 Hz, 1H, PhCHHO), 5.24 (d, J = 12.4 Hz, 1H, PhCHHO), 
7.32-7.52 (m, 10H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH2), 25.0 (CH2), 27.0 [(CH3)3C], 32.3 (CH2), 32.7 
(CH2), 33.0 (CH2), 37.0 [(CH3)3C], 57.0 (PHCHCH), 66.3 (PhCH), 67.1 (PhCH2O), 82.4 
(SO3CH), 128.1, 128.4, 128.7, 128.9, 130.7, 131.2 (ArCH), 136.6 (ArC), 155.7 (NHCO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 473 (1), 416 (13), 334 (9), 290 (35), 253 (3), 220 (17), 209 (15), 
176 (16), 91 (100), 82 (6), 67 (9). 
 
HRMS: C26H35O5NS [M+-C(CH3)3] 
berechnet: 416.1526 
gefunden: 416.1537 
 
 
 
 
5.3.6. Asymmetrische Michael-Additionen 
 
 
5.3.6.1  (R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-4-oxo-1-phenylpentan-1-sulfonat 
[218] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (500 mg, 1.21 mmol) in THF (20 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.76 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Methylvinylketon (0.11 mL, 1.33 mmol) 
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umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das Produkt 218 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   433 mg (74%) 
DC:    Rf = 0.29 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  135 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 96% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3413 (vw), 2986 (s), 2943 (m), 2897 (m), 1714 (vs), 1462 (w), 1371 (vs), 1220 
(vs), 1170 (vs), 1113 (m), 1015 (vs), 875 (vs), 831 (vs), 794 (m), 696 (m), 625 (s), 572 (m), 
505 (m). cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.31 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.35 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.45 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.54 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 2.03 (s, 3H, CH3COCH2), 2.32-2.80 (kB, 4H, 
PhCHCH2CH2), 3.86 (dd, J = 6.5, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.01 (dd, J = 6.7, 8.5 Hz, 1H, 
CHHOC), 4.12 (dd, J = 4.0, 8.5 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.26 [kB, 2H, 
SO3CHCHCHCH2, SO3CHCHCH(OC)2], 4.44 (m, 1H, PhCH), 4.64 (dd, J = 4.7, 8.5 Hz, 1H, 
SO3CHCH), 5.62 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.37-7.45 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.4 (PhCHCH2) 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.2 [(O)2C(CH3)2], 
26.6 [(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 29.9 (CH3COCH2), 39.8 (PhCHCH2CH2), 65.2 
(CH2OC), 67.0 (PhCHSO3), 74.7 (CHO), 76.9 (CHO), 77.3(CHO) , 77.6 (CHO), 103.7 
[CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.6 [(O)2C(CH3)2], 128.9, 129.4, 129.8 (ArCH), 131.6 
(ArC), 206.6 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 469 (100), 426 (6), 161 (74), 113 (19), 101 (22). 
 
Elementaranalyse (C23H32O9S, M = 484.18) 
berechnet:   C: 57.01 H: 6.66   
gefunden:   C: 57.25 H: 7.09 
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5.3.6.2  (R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-4-oxo-1-phenylhexan-1-sulfonat 
[219] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (416 mg, 1.0 mmol) in THF (20 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.69 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Ethylvinylketon (0.11 mL, 1.1 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung             
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 219 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   302 mg (61%) 
DC:    Rf = 0.45 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  115 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 55% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3404 (w), 2985 (vs), 2937 (s), 1707 (vs), 1461 (m), 1372 (vs), 1221 (vs), 1169 
(vs), 1117 (m), 1016 (vs), 877 (vs), 842 (vs), 698 (m), 624 (s), 570 (m), 505 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.32 [s, 3H, 
(O)2C(CH3)2], 1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.55 [s, 3H, 
(O)2C(CH3)2], 2.24-2.81 (kB, 6H, PhCHCH2CH2, CH3CH2), 3.87 (dd, J = 6.5, 8.5 Hz, 1H, 
CHHOC), 4.03 (dd, J = 6.7, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.14 (dd, J = 4.0, 8.6 Hz, 1H, 
SO3CHCHCHCH2), 4.26-4.31 [kB, 2H, SO3CHCHCHCH2, SO3CHCHCH(OC)2], 4.47 (dd,    
J = 5.1, 9.9 Hz, 1H, PhCH), 4.65 (dd, J = 4.7, 8.5 Hz, 1H, SO3CHCH), 5.70 [d, J = 3.7 Hz, 
1H, CH(OC)2], 7.38-7.45 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 7.9 (CH3CH2), 24.6 (PhCHCH2) 25.3 [(O)2C(CH3)2], 26.3 
[(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 26.8 [(O)2C(CH3)2], 36.0 (CH3CH2), 38.5 
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(PhCHCH2CH2), 65.2 (CH2OC), 67.1 (PhCHSO3), 74.7 (CHO), 76.9 (CHO), 77.3 (CHO), 
77.6 (CHO), 103.6 [CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.6 [(O)2C(CH3)2], 128.9, 129.3, 
129.8 (ArCH), 131.5 (ArC), 209.3 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 483 (74), 440 (6), 309 (3), 245 (4), 175 (100), 113 (31), 101 (38), 
57 (59). 
 
Elementaranalyse (C24H34O9S, M = 498.19) 
berechnet:   C: 57.81 H: 6.87   
gefunden:   C: 57.91 H: 7.04 
 
 
 
5.3.6.3  (R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-4-oxo-1-phenylheptan-1-sulfonat 
[220] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (600 mg, 1.45 mmol) in THF (20 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (1.09 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit  Hex-1-en-3-on (0.20 mL, 1.74 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung             
(n-Pentan:Diethylether = 2:1) konnte das Produkt 220 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   405 mg (55%) 
DC:    Rf = 0.51 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  106 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 80% (1H-NMR) 
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IR (KBr): ν = 2981 (vs), 2933 (s), 1702 (vs), 1460 (m), 1372 (vs), 1260 (m), 1219 (s), 1171 
(vs), 1117 (s), 1048 (vs), 1015 (vs), 932 (w), 876 (vs), 836 (vs), 809 (m), 697 (m), 630 (m), 
571 (s), 507 (s) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.32 [s, 3H, 
(O)2C(CH3)2], 1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.53 (m, 2H, 
CH3CH2CH2), 1.55 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 2.23-2.79 (kB, 6H, PhCHCH2CH2, CH3CH2CH2), 
3.87 (dd, J = 6.5, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.03 (dd, J = 6.7, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.14 (dd, J = 
4.0, 8.6 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.27-4.31 [kB, 2H, SO3CHCHCHCH2, 
SO3CHCHCH(OC)2], 4.47 (dd, J = 5.1, 10.0 Hz, 1H, PhCH), 4.65 (dd, J = 4.7, 8.6 Hz, 1H, 
SO3CHCH), 5.70 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.38-7.45 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.8 (CH3CH2), 17.3 (CH3CH2CH2), 24.5 (PhCHCH2) 25.3 
[(O)2C(CH3)2], 26.3 [(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 26.8 [(O)2C(CH3)2], 39.0 
(PhCHCH2CH2), 44.8 (CH3CH2CH2), 65.3 (CH2OC), 67.1 (PhCHSO3), 74.7 (CHO), 76.9 
(CHO), 77.3 (CHO), 77.6 (CHO), 103.7 [CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.6 
[(O)2C(CH3)2], 128.9, 129.3, 129.8 (ArCH), 131.5 (ArC), 208.9 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 497 (85), 454 (8), 189 (100), 113 (27), 101 (37), 71 (54). 
 
Elementaranalyse (C25H36O9S, M = 512.21) 
berechnet:   C: 58.58 H: 7.08   
gefunden:   C: 58.95 H: 7.37 
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5.3.6.4  (1R,2S)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-
dimethyl-tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-2-(4-chlorophenyl)-4-oxo-
1,4-diphenylbutan-1-sulfonat [221] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (616 mg, 1.49 mmol) in THF (30 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.93 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 3-(4-Chlorphenyl)-1-phenylprop-2-en-1-on 
(360 mg, 1.49 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 221 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   775 mg (79%) 
DC:    Rf = 0.55 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  85 °C 
Diastereoselektivität:  ds = 44% (de ≥ 98% nach präparativer HPLC) (1H-NMR) 
Drehwert:   [α]D23 = +57.5 (c = 1.1; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 2988 (m), 2918 (m), 1686 (s), 1597 (w), 1580 (w), 1493 (m), 1452 (w), 1372 
(s), 1218 (s), 1167 (s), 1018 (vs), 873 (m), 837 (m), 756 (vs), 699 (m), 667 (w), 551 (w), 528 
(w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.34 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.35 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.42 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.62 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 3.32 (dd, J = 10.1, 17.1 Hz, 1H, PhCOCHH), 
3.44 (dd, J = 3.7, 17.2 Hz, 1H, PhCOCHH) 3.54 (dd, J = 6.9, 8.6 Hz, 1H, CHHOC), 3.85-3.92 
[kB, 2H, CHHOC, SO3CHCHCHCH2), 4.22-4.27 [kB, 2H, SO3CHCHCHCH2, 
SO3CHCHCH(OC)2], 4.47 (m, 1H, PhCHCH), 4.64 (dd, J = 4.6, 8.8 Hz, 1H, SO3CHCHCH), 
4.90 (d, J = 7.9 Hz, 1H, PHCH), 5.66 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.20-7.74 (m, 14H, ArH) 
ppm. 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.1 [(O)2C(CH3)2], 26.5 
[(O)2C(CH3)2], 26.8 [(O)2C(CH3)2], 41.3 (PhCHCHCH2), 42.4 (PhCHCH), 64.6 (CH2OC), 
73.0 (PhCHSO3), 74.0 (CHO), 76.4 (CHO), 76.7 (CHO), 77.5 (CHO), 103.5 [CH(OC)2], 
110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.4 [(O)2C(CH3)2], 127.8, 128.3, 128.5, 129.0, 129.5, 130.1, 130.3 
(ArCH), 131.1, 133.1 (ArC), 133.2 (ArCH), 136.6, 138.5 (ArC), 196.8 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 641 (9), 460 (7), 332 (62), 105 (100), 77 (6). 
 
Elementaranalyse (C34H37O9SCl, M = 656.18) 
berechnet:   C: 62.14 H: 5.67   
gefunden:   C: 61.96 H: 5.84 
 
 
 
5.3.6.5  (1R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-
dimethyl-tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl) 3-methyl-4-oxo-1-
phenylpentan-1-sulfonat [222] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (900 mg, 2.17 mmol) in THF (35 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (1.49 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 3-Methylbut-3-en-2-on  (0.24 mL,          
2.39 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 15 als farbloser Feststoff 
erhalten werden. 
 
Ausbeute:   846 mg (78%) 
DC:    Rf = 0.42 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  126 °C 
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Diastereoselektivität:  ds = 40% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 2988 (s), 2939 (m), 2898 (m), 1707 (vs), 1460 (m), 1371 (vs), 1255 (s), 1220 
(vs), 1170 (vs), 1118 (m), 1017 (vs), 881 (s), 842 (vs), 812 (m), 698 (m), 622 (s), 570 (w), 
508 (m) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.12 (d, J = 7.2 Hz, 3H, CH3CH), 1.32 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 
1.36 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.47 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.56 [s, 3 H, (O)2C(CH3)2], 1.95 (s, 3H, 
CH3COCHCH3), 2.16 (m, 1H, PhCHCHH), 2.34 (m, 1H, PhCHCH2CH), 2.78 (m, 1H, 
PhCHCHH), 3.88 (dd, J = 6.5, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.02 [dd, J = 6.7, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 
4.16 (dd, J = 3.9, 8.6 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.24-4.41 [kB, 2H, SO3CHCHCH(OC)2, 
SO3CHCHCHCH2], 4.49 (dd, J = 4.7, 11.3 Hz, 1H, PhCH), 4.65 (dd, J = 4.7, 8.6 Hz, 1H, 
SO3CHCHCH), 5.69 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.38-7.53 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 17.7 (CH3CH), 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.2 [(O)2C(CH3)2], 
26.6 [(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 28.3 (CH3CO), 32.6 (PhCHCH2), 43.5 
(PhCHCH2CH), 65.1 (CH2OC), 65.8 (PhCHSO3), 74.6 (CHO), 76.8 (CHO), 77.2 (CHO), 
77.6 (CHO), 103.6 [CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.7 [(O)2C(CH3)2], 129.0, 129.4, 
129.8 (ArCH), 131.6 (ArC), 210.7 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 483 (61), 245 (4), 175 (100), 113 (27), 101 (32). 
 
Elementaranalyse (C24H34O9S, M = 498.19) 
berechnet:   C: 57.81 H: 6.87   
gefunden:   C: 58.10 H: 6.99 
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5.3.6.6  (1R,2R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-
dimethyl-tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl) 2-methyl-4-oxo-1-
phenylpentan-1-sulfonat [223] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (400 mg, 0.97 mmol) in THF (20 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.63 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Pent-3-en-2-on  (0.12 mL, 1.26 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung             
(n-Pentan:Diethylether = 2:3) konnte das Produkt 223 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   416 mg (86%) 
DC:    Rf = 0.53 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  111 °C 
Diastereoselektivität : ds = 16% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 2987 (s), 2938 (m), 2899 (m), 1713 (s), 1459 (w), 1371 (vs), 1258 (s), 1217 (s), 
1167 (vs), 1015 (vs), 936 (w), 888 (vs), 700 (m), 654 (w), 588 (s), 513 (m) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3CH), 1.28 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 
1.35 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.52 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 2.06 (s, 3H, 
CH3COCH2), 2.18 (dd, J = 9.0, 17.4 Hz, 1H, CH3CHCHHCO), 2.78 (dd, J = 3.3, 17.4 Hz, 1H, 
CH3CHCHHCO), 3.05 (m, 1H, PhCHCHCH3), 3.84 (dd, J = 6.5, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.00 
[kb, 2H, CHHOC, SO3CHCHCH(OC)2], 4.07 (dd, J = 3.8, 8.6 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2), 
4.26 (m, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.47 (d, J = 6.8 Hz, 1H, PhCH), 4.61 (dd, J = 4.7, 8.6 Hz, 
1H, SO3CHCHCH), 5.63 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.36-7.45 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.5 (CH3CH), 25.1 [(O)2C(CH3)2], 26.2 [(O)2C(CH3)2], 
26.6 [(O)2C(CH3)2], 26.6 [(O)2C(CH3)2], 30.4 (CH3COCH2), 31.5 (PHCHCH), 46.8 
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(PhCHCHCH2), 65.1 (CH2OC), 72.4 (PhCHSO3), 74.5 (CHO), 76.8 (CHO), 77.4 (CHO), 
103.5 [CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.5 [(O)2C(CH3)2], 128.8, 129.0, 130.0 (ArCH), 
131.9 (ArC), 206.6 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 483 (46), 440 (6), 175 (100), 157 (6), 113 (31), 101 (41). 
 
Elementaranalyse (C24H34O9S, M = 498.19) 
berechnet:   C: 57.81 H: 6.87   
gefunden:   C: 57.89 H: 7.05 
 
 
 
5.3.6.7  (1R,2S)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-
dimethyltetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-4-(4-methoxyphenyl)-4-
oxo-1,2-diphenylbutan-1-sulfonat [224] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (500 mg, 1.21 mmol) in THF (24 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.76 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 1-(4-Methoxyphenyl)-3-phenylprop-2-en-
1-on (290 mg, 1.21 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 224 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   631 mg (80%) 
DC:    Rf = 0.32 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  101 °C 
Diastereoselektivität : ds = 60% (de = 87% nach präparativer HPLC) (1H-NMR) 
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IR (KBr): ν = 3441 (w), 2985 (s), 2344 (vw), 1677 (s), 1600 (vs), 1509 (m), 1457 (w), 1371 
(vs), 1254 (vs), 1168 (vs), 1024 (vs), 931 (vw), 841 (vs), 701 (s), 613 (w), 528 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.33 [kB, 6H, (O)2C(CH3)2, (O)2C(CH3)2], 1.42 [s, 3H, 
(O)2C(CH3)2], 1.61 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 2.28 (s, 3H, PhCH3), 3.31 (dd, J = 9.9, 16.7 Hz, 1H 
PhCOCHH), 3.36 (dd, J = 4.0, 16.7 Hz, 1H, PhCOCHH), 3.56 (dd, J = 6.9, 8.6 Hz, 1H, 
CHHOC), 3.79 (s, 3H, COC6H4OCH3), 3.82-3.87 (kB, 2H, OCH2CH, OCH2CHCH), 4.19-
4.23 [kB, 2H, OCH2CH, SO3CHCHCH(O)2], 4.50 (m, 1H, PhCHCH), 4.60 (dd, J = 4.6,       
8.7 Hz, 1H, PhCHSO3CH), 4.93 (d, J = 7.8 Hz, 1H, PhCHSO3), 5.65 [d, J = 3.7 Hz, 1H, 
CH(OC)2], 6.81-7.88 (m, 14H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.3 [(O)2C(CH3)2], 26.2 [(O)2C(CH3)2], 26.6 
[(O)2C(CH3)2], 26.9 [(O)2C(CH3)2], 41.0 (PhCOCH2), 43.1 (PhCHCH), 55.5 (C6H4OCH3), 
64.7 (CH2OC), 73.2 (PhCHSO3), 74.1 (CHO), 76.4 (CHO), 76.5 (CHO), 77.5 (CHO), 103.5 
[CH(OC)2], 109.9 [(O)2C(CH3)2], 113.6 [(O)2C(CH3)2], 127.2, 128.1, 128.8, 128.9, 129.3, 
129.8 (ArC), 130.1, 130.2 (ArCH), 131.3 (ArC), 139.9, 163.3 (ArC), 195.4 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 637 (2), 490 (1), 328 (31), 245 (13), 222 (14), 207 (11), 178 (10), 
135 (100), 101 (16), 59 (16). 
 
Elementaranalyse (C35H40O10S, M = 552.23) 
berechnet:   C: 64.40 H: 6.18  
gefunden:   C: 64.51 H: 6.45 
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5.3.6.8  (1R,2S)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-
dimethyl-tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-4-oxo-1,4-diphenyl-2-p-
tolylbutan-1-sulfonat [225] 
 
O
Ph
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O O O
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O
O
H3C
H3C
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CH3H3C
 
 
Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (420 mg, 1.01 mmol) in THF (20 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.66 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 1-Phenyl-3-p-tolylprop-2-en-1-on (235 mg, 
1.06 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 2:3) konnte das Produkt 225 als farbloser Feststoff 
erhalten werden. 
 
Ausbeute:   623 mg (97%) 
DC:    Rf = 0.54 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  81 °C 
Diastereoselektivität : ds = 76% (de ≥ 96% nach Säulenchromatographie) (1H-NMR) 
Drehwert:   [α]D23 = +52.7 (c = 1.2; CHCl3) 
   
IR (KBr): ν = 2986 (m), 2934 (w), 2077 (w), 1685 (s), 1597 (w), 1515 (w), 1451 (m), 1369 
(vs), 1215 (s), 1165 (vs), 1118 (w), 1016 (vs), 928 (m), 871 (vs), 825 (vs), 751 (w), 720 (w), 
697 (vs) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.27 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.35 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.40 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.62 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 2.28 (s, 3H, C6H4CH3), 3.06 (dd, J = 10.1, 
16.9 Hz, 1H, PhCOCHH), 3.46 (dd, J = 3.8, 16.9 Hz, 1H, PhCOCHH), 3.59 (dd, J = 6.9,     
8.6 Hz, 1H, CHHOC), 3.83-3.91 (kB, 2H, OCH2CH, OCH2CHCH), 4.19-4.24 [kB, 2H, 
CHHOC, SO3CHCHCH(O)2], 4.47 (m, 1H, PhCHCH), 4.60 (dd, J = 4.6, 8.7 Hz, 1H, 
PhCHSO3CH), 4.91 (d, J = 7.6 Hz, 1H, PhCHSO3), 5.66 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.02-
7.75 (m, 14H, ArH) ppm. 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 15.3 (PhCH3), 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.1 [(O)2C(CH3)2], 26.5 
[(O)2C(CH3)2], 26.8 [(O)2C(CH3)2], 41.4 (PhCOCH2), 42.5 (PhCHCH), 64.5 (CH2OC), 73.2 
(PhCHSO3), 74.1 (CHO), 76.4 (CHO), 76.5 (CHO) ,77.5 (CHO), 103.5 [CH(OC)2], 110.0 
[(O)2C(CH3)2], 113.4 [(O)2C(CH3)2], 127.6, 127.9, 128.4, 128.6, 128.9, 130.2 (ArCH), 131.4 
(ArC), 133.0 (ArCH), 136.7, 136.8 (ArC), 197.2 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 621 (4), 460 (3), 312 (74), 223 (6), 194 (4), 105 (100), 77 (5). 
 
HRMS: C35H40O9S [M+-CH3] 
berechnet: 621.2153 
gefunden: 621.2158 
 
 
 
5.3.6.9  (1R,2R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-
dimethyl-tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl) 2-methyl-4-oxo-1,4-
diphenylbutan-1-sulfonat [226] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (900 mg, 2.17 mmol) in THF (30 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (1.49 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit einer Lösung von 1-Phenylbut-2-en-1-on  
(0.47 mL, 3.26 mmol) in THF (7.5 mL) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 226 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   1.14 g (94%) 
DC:    Rf = 0.54 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  151 °C 
Experimenteller Teil 
 
 160 
Diastereoselektivität:  ds = 27% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 2986 (w), 1669 (s), 1596 (w), 1453 (w), 1367 (s), 1308 (w), 1221 (s), 1164 (vs), 
1069 (m), 1005 (vs), 881 (vs), 853 (vs), 831 (vs), 758 (w), 698 (s), 658 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.06 (d, J = 6.6 Hz, 3H, PhCHCHCH3), 1.21 [s, 3H, 
(O)2C(CH3)2], 1.34 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.49 [s, 3H, 
(O)2C(CH3)2], 3.06 (dd, J = 8.6, 18.7 Hz, 1H PhCOCHH), 3.25-3.31 (kB, 2H, PhCOCHH, 
PhCHCH), 3.84 (dd, J = 6.5, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 3.89 (dd, J = 4.3, 5.0 Hz, 1H, 
SO3CHCHOC(CH3)2), 3.98 (dd, J = 6.5, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.08 [dd, J = 3.9, 8.7 Hz, 1H, 
CHCHCH2OC(CH3)2], 4.26 [m, 1H, CHCHCH2OC(CH3)2], 4.59 (dd, J = 4.7, 8.6 Hz, 1H, 
CHOSO2), 4.72 (d, J = 6.9 Hz, 1H, PhCHSO3), 5.60 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.37-7.93 
(m, 10H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.7 (PhCHCHCH3), 25.3[(O)2C(CH3)2], 26.3 
[(O)2C(CH3)2], 26.6 [(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 31.6 (PhCOCH2), 43.0 (PhCHCH), 
65.1 (CH2OC), 71.6 (PhCHSO3), 74.6 (CHO), 76.8 (CHO), 77.4 (CHO), 77.5 (CHO), 103.4 
[CH(OC)2], 110.1 [(O)2C(CH3)2], 113.5 [(O)2C(CH3)2], 126.9, 128.6, 128.7, 129.0, 130.4 
(ArCH), 131.5(ArC), 133.2 (ArCH), 136.8 (ArC), 198.2 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 545 (26), 383 (6), 237 (36), 113 (21), 105 (100), 77 (11). 
 
Elementaranalyse (C29H36O9S, M = 560.24) 
berechnet:   C: 62.13 H: 6.47  
gefunden:   C: 62.47 H: 6.39  
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5.3.6.10  (R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-2-(3-oxobicyclo[2.2.1]heptan-2-yl)-1-
phenylethansulfonat [248] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (510 mg, 1.23 mmol) in THF (20 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.77 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 3-Methylenbicyclo[2.2.1]heptan-2-on 
(0.15 mL, 1.23 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 2:3) konnte das Produkt 248 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   627 mg (95%) 
DC:    Rf = 0.46 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  151 °C 
Diastereoselektivität : ds = 60%  (de = 98% nach präparativer HPLC) (1H-NMR) 
Drehwert:   [α]D23 = +76.3 (c = 0.4; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 2979 (m), 1740 (s), 1454 (m), 1367 (vs), 1264 (w), 1214 (m), 1165 (vs), 1113 
(m), 1042 (vs), 1014 (vs), 928 (w), 871 (s), 829 (s), 735 (w), 695 (s) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.32 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.37 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.56 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.42-1.91 (kB, 6H, 
PhCHCH2CHCHCH2CHCH2CH2), 2.29 (m, 1H, PhCHCHH), 2.50 (s, br, 1H, 
PhCHCH2CHCH), 2.60 (d, J = 4.8 Hz, 1H, PhCHCH2CHCHCH2CH), 2.69 (m, 1H, 
PhCHCHH), 3.85 (dd, J = 6.3, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 4.01 (dd, J = 6.7, 8.5 Hz, 1H, CHHOC), 
4.10 (dd, J = 4.3, 8.6 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.16 (dd, J = 4.1, 5.0 Hz, 1H, 
SO3CHCHCH(OC)2) 4.25 (m, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.34 (dd, J = 4.1, 11.8 Hz, 1H, 
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PhCHSO3CH), 4.59 (dd, J = 4.7, 8.6 Hz, 1H, SO3CH), 5.66 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 
7.39-7.53 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.0 (CHCH2CHCO), 25.2 (CH2CH2), 25.3 [(O)2C(CH3)2], 
26.2 [(O)2C(CH3)2], 26.5 [(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 26.9 (PhCHCH2), 36.7 
(CH2CH2), 37.4 (PhCHCH2CHCH), 49.8 (PhCHCH2CH), 50.0 (PhCHCH2CHCHCH2CH), 
65.2 (CH2OC), 66.4 (PhCHSO3), 74.6 (CHO), 76.6 (CHO), 77.4 (CHO), 77.5 (CHO), 103.3 
[CH(OC)2], 110.0 [(O)2C(CH3)2], 113.4 [(O)2C(CH3)2], 128.8, 129.3, 129.7 (ArCH), 130.8 
(ArC), 217.2 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 521 (88), 478 (25), 294 (10), 213 (100), 195 (34), 117 (47), 113 
(66), 101 (92), 91 (57). 
 
Elementaranalyse (C27H36O9S, M = 536.21) 
berechnet:   C: 60.43 H: 6.76  
gefunden:   C: 60.44 H: 7.11 
 
 
 
 
5.3.6.11  (R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-((R)-3-oxocyclopentyl)-(phenyl)-
methansulfonat [227] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (520 mg, 1.26 mmol) in THF (25 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.79 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Cyclopentenon (0.11 mL, 1.26 mmol) 
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umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das Produkt 227 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   480 mg (77%) 
DC:    Rf = 0.85 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  142 °C 
Diastereoselektivität:  ds = 10% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3428 (m), 2987 (s), 2935 (m), 2904 (m), 1743 (vs), 1629 (w), 1499 (vw), 1457 
(w), 1375 (vs), 1219 (s), 1167 (vs), 1119 (w), 1020 (vs), 931 (w), 873 (s), 848 (s), 702 (m), 
655 (w), 589 (m), 521 (m) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.31 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.37 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.46 
[s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.52 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.76-3.28 [kB, 7H, PhCHCH(CH2)2COCH2], 
3.84-4.38 [kB, 6H, SO3CHCHCH(OC)2, SO3CHCHCHCH2, PhCH], 4.67 (dd, J = 4.6, 8.7 Hz, 
1H, SO3CHCHCH), 5.67 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.41-7.50 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.2 [(O)2C(CH3)2], 26.6 
[(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 28.3 (CH2), 37.8 (CH2), 38.5 (PhCHCH), 44.4 (CH2), 
65.2 (CH2OC), 73.2 (PhCHSO3), 74.5 (CHO), 76.8 (CHO), 77.3 (CHO), 77.5 (CHO), 103.5 
[CH(OC)2], 110.2 [(O)2C(CH3)2], 113.5 [(O)2C(CH3)2], 129.1, 129.4, 129.6 (ArCH), 131.6 
(ArC), 216.5 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 481 (85), 173 (100), 145 (17), 129 (51), 113 (49), 101 (79), 91 
(68), 55 (37). 
 
Elementaranalyse (C24H32O9S, M = 496.18) 
berechnet:   C: 58.05 H: 6.50   
gefunden:   C: 57.77 H: 6.07 
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5.3.6.12  (R)-((3aR,5R,6R,6aR)-5-((R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2,2-dimethyl-
tetrahydrofuro[2,3-d][1,3]dioxol-6-yl)-((R)-3-oxocyclohexyl)-(phenyl) -
methansulfonat [228] 
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Gemäß AAV 6 wurde der Sulfonsäureester 15 (300 mg, 0.72 mmol) in THF (10 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.45 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Cyclohexenon (0.09 mL, 0.93 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung                     
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 228 als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   289 mg (79%) 
DC:    Rf = 0.25 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  167 °C 
Diastereomerenverhältnis: 42:42:13:3 (de ≥ 96% nach präparativer HPLC) (1H-NMR) 
Drehwert:   [α]D20 = +96.3 (c = 1.3; CHCl3) 
 
IR (KBr): ν = 3403 (w), 2988 (s), 2930 (s), 2901 (s), 1707 (vs), 1456 (w), 1354 (vs), 1296 (w), 
1258 (m), 1217 (s), 1168 (vs), 1012 (vs), 934 (w), 887 (vs), 838 (vs), 796 (m), 696 (m), 632 
(m), 586 (s), 524 (m), 506 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.30 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.35 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.36 
(m, 1H, PhCHCHCHHCH2), 1.46 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.51 [s, 3H, (O)2C(CH3)2], 1.58 (m, 
1H, PhCHCHCH2CHH), 2.02 (m, 1H, PhCHCHCH2CHH), 2.08-2.17 (kB, 3H, 
PhCHCHCHHCH2, PhCHCHCHHCO, PhCHCHCH2CH2CHH), 2.35 (m, 1H, 
PhCHCHCH2CH2CHH), 2.66 (m, 1H,  PhCHCHCHHCO), 2.86 (m, 1H, PhCHCH), 3.87 (dd, 
J = 6.3, 8.6 Hz, 1H, CHHOC), 4.01-4.05 [kB, 2H, CHHOC, SO3CHCHCH(OC)2], 4.08 (dd, J 
= 3.8, 8.6 Hz, 1H, SO3CHCHCHCH2), 4.25-4.31 [kB, 2H, SO3CHCHCHCH2, PhCH], 4.68 
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(dd, J = 4.7, 8.6 Hz, 1H, SO3CHCHCH), 5.66 [d, J = 3.7 Hz, 1H, CH(OC)2], 7.38-7.45 (m, 
5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.5 (PhCHCHCH2CH2), 25.2 [(O)2C(CH3)2], 26.3 
[(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 26.7 [(O)2C(CH3)2], 27.7 (PhCHCHCH2CH2), 39.9 
(PhCHCH), 41.0 (PhCHCHCH2CH2), 46.3 (PhCHCHCH2CO), 65.1 (CH2OC), 72.8 
(PhCHSO3), 74.5 (CHO), 76.8 (CHO), 77.3 (CHO), 77.5 (CHO), 103.6 [CH(OC)2], 110.1 
[(O)2C(CH3)2], 113.5 [(O)2C(CH3)2], 128.8, 129.3, 130.2 (ArCH), 130.4 (ArC), 208.9 (CO) 
ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 495 (100), 187 (32), 169 (14), 129 (17), 113 (24), 101 (32), 91 
(25), 55 (8). 
 
Elementaranalyse (C25H34O9S, M = 510.19) 
berechnet:   C: 58.82 H: 6.67   
gefunden:   C: 58.61 H: 7.09 
 
 
 
 
5.3.7. Synthese der racemischen Michael-Produkte 
 
 
5.3.7.1  rac-Cyclohexyl-(3-oxocyclopentyl)(phenyl)methansulfonat [249] 
 
S
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Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (320 mg, 1.26 mmol) in THF (10 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.87 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Cyclopentenon (0.13 mL, 1.39 mmol) 
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umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 249 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   103 mg (24%) 
DC:    Rf = 0.48 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 23% (1H-NMR) 
 
IR (kapillar): ν = 3064 (w), 3033 (w), 2937 (s), 2861 (s), 1742 (vs), 1497 (w), 1454 (m), 1404 
(w), 1344 (vs), 1164 (vs), 1078 (vw), 1031 (vw), 925 (vs), 871 (s), 827 (w), 734 (s), 702 (s), 
651 (w), 596 (s), 530 (w), 490 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.11-3.18 [kB, 17H, OCH(CH2)5, PhCHCHCH2CO(CH2)2], 
4.05 (d, J = 10.3 Hz, 1H, PhCH), 4.41 (m, 1H, SO3CH), 7.33-7.42 (m, 5H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH2), 24.9 (CH2), 32.1 (CH2), 33.1 (CH2), 37.9 
(CH2), 38.4 (PhCHCH), 44.9 (CH2), 72.9 (PhCHSO3), 82.6 (SO3CH), 128.8, 129.0, 129.3 
(ArCH), 132.4 (ArC), 216.7 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 336 (1), 255 (3), 173 (100), 145 (14), 129 (25), 115 (22), 91 (52), 
55 (42). 
 
Elementaranalyse (C18H24O4S, M = 336.14) 
berechnet:   C: 64.26 H: 7.19   
gefunden:   C: 65.96 H: 7.49 
 
 
 
5.3.7.2  rac-Cyclohexyl-4-oxo-1,4-diphenyl-2-p-tolylbutan-1-sulfonat [250] 
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Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (400 mg, 1.57 mmol) in THF (10 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.98 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 1-Phenyl-3-p-tolylprop-2-en-1-on (350 mg, 
1.57 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:2) konnte das Produkt 250 als farbloser Feststoff 
erhalten werden. 
 
Ausbeute:   313 mg (42%) 
DC:    Rf = 0.80 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  82 °C 
Diastereomerenüberschuss: de = 85% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3855 (w), 3745 (w), 3430 (m), 3030 (w), 2937 (s), 2859 (m), 2361 (s), 2342 
(m), 1685 (vs), 1598 (w), 1513 (m), 1451 (s), 1350 (vs), 1231 (m), 1164 (vs), 1031 (w), 1003 
(w), 928 (vs), 868 (s), 818 (m), 754 (m), 696 (s), 608 (w), 562 (w), 528 (w), 500 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.13-1.71 [kB, 10H, OCH(CH2)5], 2.27 (s, 3H, CH3C6H4), 
3.35 (dd, J = 10.3, 16.9 Hz, 1H, PhCHCHCHH), 3.47 (dd, J = 3.7, 16.9 Hz, 1H, 
PhCHCHCHH), 4.40-4.46 (kB, 2H, SO3CH, PhCHCH), 4.57 (d, J = 7.4 Hz, 1H, PhCHSO3), 
6.89-7.91 (m, 14H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.2 (CH3), 23.3 (CH2), 24.9 (CH2), 32.2 (CH2), 32.8 
(CH2), 41.7 (PhCOCH2), 42.4 (PhCHCH), 72.9 (PhCHSO3), 82.2 (SO3CH), 127.9, 128.3, 
128.4, 128.7, 129.0, 129.1, 130.0 (ArCH), 132.2 (ArC), 132.9 (ArCH), 136.8, 137.1 (ArC), 
197.3 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 312 (15), 178 (5), 105 (64), 82 (38), 67 (100), 54 (73). 
 
Elementaranalyse (C29H32O4S, M = 476.20) 
berechnet:   C: 73.08 H: 6.77  
gefunden:   C: 72.89 H: 6.76 
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5.3.7.3  rac-Cyclohexyl-4-(4-methoxyphenyl)-4-oxo-1,2-diphenylbutan-1-sulfonat 
[251] 
 
 
 
Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (400 mg, 1.57 mmol) in THF (10 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.98 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 1-(4-Methoxyphenyl)-3-phenylprop-2-en-
1-on (375 mg, 1.57 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 251 
als farbloser Feststoff erhalten werden. 
 
Ausbeute:   440 mg (57%) 
DC:    Rf = 0.75 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Schmelzpunkt:  139 °C 
Diastereomerenüberschuss: de ≥ 96% (1H-NMR) 
 
IR (KBr): ν = 3859 (s), 3823 (m), 3743 (s), 3676 (w), 3444 (s), 3396 (s), 3229 (w), 2937 (s), 
2857 (w), 2730 (w), 2470 (w), 2361 (vs), 2342 (vs), 2263 (w), 1836 (w), 1679 (vs), 1601 (s), 
1554 (m), 1509 (s), 1458 (s), 1341 (s), 1257 (s), 1165 (vs), 1032 (m), 932 (vs), 890 (s), 828 
(m), 754 (m), 701 (s), 661 (w), 560 (m), 537 (m), 497 (m) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.12-1.71 [kB, 10H, OCH(CH2)5], 3.32 (dd, J = 10.2,      
16.6 Hz, 1H, PhCHCHCHH), 3.42 (dd, J = 3.8, 16.7 Hz, 1H, PhCHCHCHH), 3.82 (s, 3H, 
C6H4OCH3), 4.39-4.48 (kB, 2H, SO3CH, PhCHCH), 4.59 (d, J = 7.4 Hz, 1H, PhCHSO3), 
6.83-7.75 (m, 14H, ArH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH2), 24.9 (CH2), 32.2 (CH2), 32.8 (CH2), 41.2 
(PhCHCHCH2), 42.4 (PhCHCH), 55.5 (OCH3), 72.8 (PhCHSO3), 82.2 (SO3CH), 113.6,  
127.2, 128.3, 128.5, 128.7, 130.0, 130.2 (ArCH), 132.1, 140.2, 163.3 (ArC), 195.7 (CO) ppm. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 492 (1), 329 (11), 150 (15), 135 (100), 107 (7), 77 (9), 67 (10). 
 
Elementaranalyse (C29H32O5S, M = 492.20) 
berechnet:   C: 70.70 H: 6.55  
gefunden:   C: 70.59 H: 6.24 
 
 
 
5.3.7.4  rac-Cyclohexyl-2-(4-chlorophenyl)-4-oxo-1,4-diphenylbutan-1-sulfonat 
[252] 
 
S
O
O O
O
Ph
Cl
 
 
Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (800 mg, 3.15 mmol) in THF (20 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (1.97 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 3-(4-Chlorophenyl)-1-phenylprop-2-en-1-
on (762 mg, 3.15 mmol) umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 252 
als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   412 mg (26%) 
DC:    Rf = 0.78 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 89% (1H-NMR) 
 
IR (kapillar): ν = 2944 (w), 2858 (w), 1678 (vs), 1596 (w), 1493 (m), 1450 (m), 1344 (vs), 
1234 (m), 1162 (vs), 1092 (m), 934 (vs), 895 (vs), 863 (s), 820 (s), 752 (m), 704 (s), 688 (vs) 
cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.13-1.72 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 3.34 (dd, J = 10.3, 
17.1 Hz, 1H, PhCHCHCHH), 3.45 (dd, J = 3.7, 17.1 Hz, 1H, PhCHCHCHH), 4.40-4.47 (kB, 
2H, SO3CH, PhCHCH), 4.46 (d, J = 7.7 Hz, 1H, PhCH), 7.14-7.74 (m, 14H, ArCH) ppm. 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.3 (CH2), 24.9 (CH2), 32.1 (CH2), 32.8 (CH2), 41.6 
(PhCOCH2), 42.3 (PhCHCH), 71.6 (PhCHSO3), 82.4 (SO3CH), 127.8, 128.5, 128.9, 129.2, 
129.8, 129.9 (ArCH), 131.9, 133.0 (ArC), 133.1 (ArCH), 136.6, 138.7 (ArC), 196.9 (CO) 
ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 332 (39), 191 (4), 105 (100), 82 (14), 67 (23), 54 (17). 
 
Elementaranalyse (C28H29O4SCl, M = 496.15) 
berechnet:   C: 67.66 H: 5.88   
gefunden:   C: 67.53 H: 5.87 
 
 
 
5.3.7.5  rac-Cyclohexyl-2-methyl-4-oxo-1-phenylpentan-1-sulfonat [253] 
 
S
O
O O
H3C
O
H3C
 
 
Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (1.5 g, 5.91 mmol) in THF (40 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (4.06 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Pent-3-en-2-on (0.69 mL, 7.08 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 2:1) konnte das Produkt 253 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   853 mg (43%) 
DC:    Rf = 0.67 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 44% (1H-NMR) 
 
IR (kapillar): ν = 3063 (w), 3032 (w), 2938 (vs), 2861 (s), 1714 (vs), 1496 (w), 1455 (s), 1353 
(vs), 1168 (vs), 1004 (s), 925 (vs), 872 (s), 822 (m), 702 (s), 607 (s), 550 (s), 521 (m), 460 (w) 
cm-1. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.12-1.81 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 1.19 (d, J = 6.7 Hz, 3H, 
CH3CH), 1.97 (s, 3H, CH3CO), 2.17 (dd, J = 8.8, 17.4 Hz, 1H, PhCHCHCHH), 2.68 (dd, J = 
3.5, 17.4 Hz, 1H, PhCHCHCHH), 2.96 (m, 1H, PhCHCHCH3), 4.24 (d, J = 7.6 Hz, 1H, 
PhCH), 4.40 (m, 1H, SO3CH),  7.32-7.39 (m, 5H, ArCH) ppm. 
    
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3CH), 23.4 (CH2), 24.9 (CH2), 30.6 (CH3CO), 
31.7 (PhCHCH), 32.1 (CH2), 33.0 (CH2), 47.3 (PhCHCHCH2), 72.0 (PhCH), 82.2 (SO3CH), 
128.7, 129.6, 129.8 (ArCH), 133.0 (ArC), 206.8 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 338 (1), 256 (24), 175 (100), 157 (10), 131 (8), 117 (18), 91 (17), 
55 (12). 
 
 
Elementaranalyse (C18H26O4S, M = 338.16) 
berechnet:   C: 63.88 H: 7.74   
gefunden:   C: 63.44 H: 8.49 
 
 
 
5.3.7.6  rac-Cyclohexyl-4-oxo-1-phenylheptan-1-sulfonat [254] 
 
S
O
O O
O
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Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (1.2 g, 4.72 mmol) in THF (50 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (3.20 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit 1-Hexen-3-on (0.60 mL, 5.14 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung             
(n-Pentan:Diethylether = 4:1) konnte das Produkt 254 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   530 mg (32%) 
DC:    Rf = 0.80 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
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IR (kapillar): ν = 2938 (vs), 2864 (s), 1712 (vs), 1496 (vw), 1454 (s), 1347 (vs), 1167 (vs), 
1125 (w), 1030 (vw), 1004 (w), 931 (vs), 868 (s), 827 (w), 700 (s), 631 (w), 583 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 1.18-1.91 [kB, 12H, 
SO3CH(CH2)5, CH3CH2], 2.17-2.69 (kB, 6H, CH3CH2CH2, PhCHCH2CH2), 4.28 (m, 1H, 
PhCH), 4.47 (m, 1H, SO3CH), 7.34-7.40 (m, 5H, ArCH) ppm. 
    
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.7 (CH3), 17.2 (CH3CH2), 23.4 (CH2), 24.3 (PhCHCH2), 
24.9 (CH2), 32.2 (CH2), 32.9 (CH2), 38.9 (PhCHCH2CH2), 44.7 (CH3CH2CH2), 66.3 (PhCH), 
82.2 (SO3CH), 128.8, 129.1, 129.5 (ArCH), 132.5 (ArC), 209.5 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 352 (1), 270 (32), 189 (100), 117 (11), 104 (9), 71 (90). 
 
Elementaranalyse (C19H28O4S, M = 352.17) 
berechnet:   C: 64.74 H: 8.01   
gefunden:   C: 64.89 H: 8.00 
 
 
 
5.3.7.7  rac-Cyclohexyl-4-oxo-1-phenylhexan-1-sulfonat [255] 
 
S
O
O O
O
H3C
 
 
Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (300 mg, 1.18 mmol) in THF (10 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (0.80 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Ethylvinylketon (0.13 mL, 1.30 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 2:1) konnte das Produkt 255 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   122 mg (31%) 
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DC:    Rf = 0.60 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
 
IR (kapillar): ν = 2939 (vs), 2862 (s), 1714 (vs), 1496 (w), 1455 (s), 1345 (vs), 1166 (vs), 
1116 (w), 1030 (vw), 930 (vs), 868 (s), 822 (w), 700 (s), 630 (m), 583 (w), 512 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 1.22-1.95 [kB, 10H, 
SO3CH(CH2)5], 2.22-2.67 (kB, 6H, CH3CH2, PhCHCH2CH2), 4.26 (m, 1H, PhCH), 4.44 (m, 
1H, SO3CH), 7.31-7.36 (m, 5H, ArCH) ppm. 
    
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 7.7 (CH3), 23.3 (CH2), 24.3 (PhCHCH2), 24.8 (CH2), 32.2 
(CH2), 32.9 (CH2), 35.9 (PhCHCH2CH2), 38.4 (CH3CH2), 66.3 (PhCH), 82.2 (SO3CH), 128.8, 
129.0, 129.5 (ArCH), 132.4 (ArC), 209.8 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 338 (1), 256 (34), 175 (100), 117 (10), 104 (8), 91 (5). 
 
Elementaranalyse (C18H26O4S, M = 338.16) 
berechnet:   C: 63.88 H: 7.74   
gefunden:   C: 63.63 H: 7.74 
 
 
 
5.3.7.8  rac-Cyclohexyl-4-oxo-1-phenylpentan-1-sulfonat [256] 
 
S
O
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O
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Gemäß AAV 7 wurde der Sulfonsäureester 184 (500 mg, 1.98 mmol) in THF (10 mL) gelöst, 
mit n-BuLi (1.24 mL, 1.6 M) deprotoniert und mit Methylvinylketon (0.19 mL, 2.37 mmol) 
umgesetzt. Nach wäßriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung              
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 256 als farbloses Öl erhalten werden. 
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Ausbeute:   308 mg (48%) 
DC:    Rf = 0.67 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
 
IR (KBr): ν = 3413 (w), 3060 (w), 2942 (vs), 2861 (s), 1715 (vs), 1500 (w), 1454 (m), 1349 
(vs), 1229 (m), 1163 (vs), 1030 (w), 929 (vs), 894 (vs), 823 (s), 699 (s), 628 (s), 578 (s), 548 
(s) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17-1.90 [kB, 10H, SO3CH(CH2)5], 2.05 (s, 3H, CH3), 
2.28-2.71 (kB, 4H, PhCHCH2CH2), 4.27 (m, 1H, PhCH), 4.47 (m, 1H, SO3CH), 7.34-7.44 (m, 
5H, ArCH) ppm. 
    
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 23.4 (CH2), 24.3 (PhCHCH2), 24.9 (CH2), 29.9 (CH3), 32.2, 
32.9 (CH2), 39.9 (PhCHCH2CH2), 66.3 (PhCH), 82.3 (SO3CH), 128.8, 129.1, 129.5 (ArCH), 
132.4 (ArC), 207.0 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 242 (26), 161 (100), 143 (9), 117 (8), 91 (5), 55 (6). 
 
Elementaranalyse (C17H24O4S, M = 324.14) 
berechnet:   C: 62.93 H: 7.46   
gefunden:   C: 63.02 H: 7.41 
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5.3.8. Abspaltung des Auxiliars bei den Michael-Addukten und Veresterung 
 
 
5.3.8.1  rac-Isopropyl-4-(4-methoxyphenyl)-4-oxo-1,2-diphenylbutan-1-sulfonat 
[257] 
 
 
 
Der Sulfonsäureester 251 (292 mg, 0.59 mmol) wurde in Ethanol (10 mL) gelöst und 24 h 
refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels unter Vakuum wurde der Rückstand in 
Dichlormethan (10 mL) gelöst, mit Orthoameisensäuretriisopropylester (1.0 mL, 4.5 mmol) 
versetzt und 14 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte das Produkt 257 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   148 mg (55%) 
DC:    Rf = 0.82 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Diastereomerenüberschuss: de = 77% (1H-NMR) 
 
IR (kapillar): ν = 2935 (vw), 2905 (vw), 1679 (s), 1602 (s), 1576 (w), 1506 (w), 1455 (m), 
1416 (w), 1334 (s), 1290 (m), 1257 (s), 1233 (s), 1162 (vs), 1094 (m), 1030 (m), 981 (m), 916 
(vs), 883 (vs), 834 (s), 758 (w), 698 (vs) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.92 (d, J = 6.2 Hz, 3H, CHCH3), 1.05 (d, J = 6.2 Hz, 3H,  
CHCH3), 3.24 (dd, J = 9.8, 16.7 Hz, 1H, CHH), 3.31 (dd, J = 4.3, 16.7 Hz, 1H, CHH), 3.72 (s, 
3H, OCH3), 4.38 (m, 1H, PhCHCHCH2), 4.51-4.58 (kB, 2H, PhCHCHCH2, CHCH3), 6.74-
7.66 (m, 14H, ArCH) ppm. 
    
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.6 (CHCH3), 23.4 (CHCH3), 41.3 (CH2), 42.9 
(PhCHCHCH2), 55.5 (OCH3), 72.7 (PhCHCHCH2), 77.8 (SO3CH), 113.6, 127.2, 128.3, 128.5, 
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128.7, 129.0 (ArCH), 129.8 (ArC), 130.0, 130.1 (ArCH), 132.1, 140.3, 163.3 (ArC), 195.7 
(CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 452 (1), 329 (12), 179 (7), 150 (14), 135 (100), 107 (6), 77 (8). 
 
Elementaranalyse (C26H28O5S, M = 452.17) 
berechnet:   C: 69.00 H: 6.24   
gefunden:   C: 68.99 H: 6.06 
 
 
 
5.3.8.2  (R)-Isopropyl-4-oxo-1-phenylpentan-1-sulfonat [230] 
 
 
 
Der Sulfonsäureester 218 (500 mg, 1.03 mmol) wurde in einer Lösung von TFA (0.5 mL) in 
Ethanol (50 mL) für 22 h refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde das 
resultierende Öl in Dichlormethan (25 mL) gelöst, tropfenweise mit 
Orthoameisensäuretriisopropylester (1.4 mL, 6.30 mmol) versetzt und für 17 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 3:2) konnte 230 als farbloses 
Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   152 mg (52%) 
DC:    Rf = 0.43 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Enantiomerenüberschuß: ee = 84% (HPLC) 
 
IR (kapillar): ν = 2984 (m), 2938 (w), 1716 (vs), 1496 (vw), 1455 (w), 1350 (vs), 1169 (vs), 
1094 (m), 914 (vs), 885 (vs), 701 (m), 630 (m), 577 (w) cm-1. 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.17 [d, J = 6.2 Hz, 3H, CH(CH3)CH3], 1.31 [d, J = 6.2 Hz, 
3H, CH(CH3)CH3], 2.05 (s, 3H, CH3CO), 2.26-2.70 (kB, 4H, PhCHCH2CH2), 4.27 (dd, J = 
5.2, 9.5 Hz, 1H, PhCH), 4.69 [sept, J = 6.2 Hz, 1H, CH(CH3)2] 7.37 (s, br, 5H, ArCH) ppm. 
    
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 22.5 (CH3), 23.4 (CH3), 24.3 (PhCHCH2), 29.9 (CH3CO), 
39.8 (PhCHCH2CH2), 66.1 (PhCH), 78.0 (SO3CH), 128.9, 129.1, 129.5 (ArCH), 132.4 (ArC), 
207.0 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 284 (6), 242 (31), 161 (100), 143 (13), 117 (13), 91 (8). 
 
Elementaranalyse (C14H20O4S, M = 284.11) 
berechnet:   C: 59.13 H: 7.09   
gefunden:   C: 59.56 H: 6.73 
 
 
 
5.3.8.3  (R)-Methyl-4-oxo-1-phenylpentan-1-sulfonat [231] 
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Der Sulfonsäureester 218 (616 mg, 1.27 mmol) wurde in einer Lösung von TFA (0.6 mL) in 
Ethanol (60 mL) für 18 h refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde der 
Rückstand in Ethanol (3 mL) gelöst und solange mit einer Lösung von Diazomethan in 
Diethylether versetzt bis die gelbe Farbe bestehen blieb. Die Lösung wurde anschließend für  
6 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 1:1) konnte 231 als farbloses 
Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   130 mg (40%) 
DC:    Rf = 0.43 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
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Enantiomerenüberschuß: ee = 74% (HPLC) 
 
IR (kapillar): ν = 3062 (w), 3032 (w), 2960 (m), 1714 (vs), 1496 (w), 1455 (m), 1354 (vs), 
1167 (vs), 988 (vs), 852 (vw), 811 (m), 773 (s), 701 (s), 616 (m), 575 (m), 535 (w), 509 (w), 
464 (w) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.03 (s, 3H, CH3CO), 2.24-2.68 (kB, 4H, PhCHCH2CH2), 
3.67 (s, 3H, SO3CH3), 4.36 (dd, J = 5.1, 9.6 Hz, 1H, PhCH), 7.37 (s, br, 5H, ArCH) ppm. 
    
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.1 (PhCHCH2), 30.0 (CH3CO), 39.9 (PhCHCH2CH2), 
56.9 (SO3CH3), 65.1 (PhCH), 129.0, 129.3, 129.5 (ArCH), 131.9 (ArC), 207.0 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 256 (16), 161 (100), 143 (11), 117 (18), 91 (11). 
 
Elementaranalyse (C12H16O4S, M = 256.08) 
berechnet:   C: 56.25 H: 6.25   
gefunden:   C: 56.26 H: 6.14 
 
 
 
5.3.8.4  (R)-Isopropyl-4-oxo-1-phenylhexan-1-sulfonat [232] 
 
 
Der Sulfonsäureester 219 (300 mg, 0.60 mmol) wurde in einer Suspension von Pd(OAc)2 
(23mol%) in Ethanol (10 mL) für 72 h refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde 
das resultierende Öl in Dichlormethan (5 mL) gelöst, tropfenweise mit 
Orthoameisensäuretriisopropylester (0.67 mL, 3.01 mmol) versetzt und für 19 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 3:2) konnte 232 als farbloses 
Öl erhalten werden. 
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Ausbeute:   79 mg (44%) 
DC:    Rf = 0.54 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Enantiomerenüberschuß: ee = 83% (HPLC) 
 
IR (kapillar): ν = 2982 (m), 2939 (m), 1714 (vs), 1496 (vw), 1456 (m), 1345 (vs), 1169 (vs), 
1095 (m), 915 (vs), 884 (vs), 770 (w), 701 (m), 629 (m), 579 (w) cm-1. 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.97 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3CH2), 1.17 [d, J = 6.3 Hz, 3H, 
CH(CH3)CH3], 1.31 [d, J = 6.2 Hz, 3H, CH(CH3)CH3], 2.27-2.68 (kB, 6H, CH3CH2, 
PhCHCH2CH2), 4.28 (dd, J = 5.3, 10.1 Hz, 1H, PhCH), 4.68 [sept, J = 6.2 Hz, 1H, CH(CH3)2] 
7.36 (m, 5H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 7.8 (CH3CH2), 22.7 (CH3), 23.5 (CH3), 24.4 (PhCHCH2), 
36.0 (CH3CH2), 38.5 (PhCHCH2CH2), 66.2 (PhCH), 78.0 (SO3CH), 128.8, 129.0, 129.5 
(ArCH), 132.3 (ArC), 209.7 (CO). 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 298 (8), 256 (16), 175 (57), 117 (16), 104 (8), 91 (8), 57 (100). 
 
Elementaranalyse (C15H22O4S, M = 298.12) 
berechnet:   C: 60.38 H: 7.43   
gefunden:   C: 60.03 H: 7.39 
 
 
 
5.3.8.5  (R)-Isopropyl-4-oxo-1-phenylheptan-1-sulfonat [258] 
 
S
O
O O
CH3
CH3
O
H3C
 
 
Der Sulfonsäureester 220 (150 mg, 0.29 mmol) wurde in einer Lösung von TFA (0.05 mL) in 
Ethanol (10 mL) für 17 h refluxiert. Nach Entfernung des Lösungsmittels wurde das 
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resultierende Öl in Dichlormethan (5 mL) gelöst, tropfenweise mit 
Orthoameisensäuretriisopropylester (0.5 mL, 2.25 mmol) versetzt und für 24 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 
säulenchromatographischer Reinigung (n-Pentan:Diethylether = 2:1) konnte 258 als farbloses 
Öl erhalten werden. 
 
Ausbeute:   43 mg (52%) 
DC:    Rf = 0.43 (n-Pentan:Diethylether = 2:1) 
Enantiomerenüberschuß: ee = 89% (HPLC) 
 
IR (kapillar): ν = 2966 (s), 2878 (w), 1712 (vs), 1457 (m), 1347 (vs), 1169 (vs), 1095 (m), 
916 (vs), 884 (vs), 758 (w), 701 (m), 629 (w), 579 (w), 513 (vw) cm-1. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 1.18 [d, J = 6.2 Hz, 3H, 
CH(CH3)CH3], 1.32 [d, J = 6.2 Hz, 3H, CH(CH3)CH3], 1.52 (m, 2H, CH3CH2), 2.23-2.70 (kB, 
6H, CH3CH2CH2, PhCHCH2CH2), 4.27 (dd, J = 5.2, 9.8 Hz, 1H, PhCH), 4.69 [sept, J = 6.2 
Hz, 1H, CH(CH3)2] 7.37 (s, br, 5H, ArCH) ppm. 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.7 (CH3CH2), 17.2 (CH3CH2), 22.6 (CH3), 23.4 (CH3), 
24.3 (PhCHCH2), 38.7 (PhCHCH2CH2), 44.7 (CH3CH2CH2), 66.2 (PhCH), 78.0 (SO3CH), 
128.9, 129.1, 129.5 (ArCH), 132.4 (ArC), 209.5 (CO) ppm. 
 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 312 (7), 270 (21), 189 (70), 159 (5), 117 (13), 104 (8), 71 (100). 
 
Elementaranalyse (C16H24O4S, M = 312.14) 
berechnet:   C: 61.51 H: 7.74   
gefunden:   C: 61.61 H: 7.56 
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5.4. Strukturberichte zu den Röntgen-Strukturanalysen 
 
5.4.1. Strukturbericht zum β-Aminosulfonsäureester 182 
 
 
 
Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel              : C22H29NO5S 
Molekülmasse   : 419.54 
Kristallsystem   : orthorhombisch 
Raumgruppe                     :  P 212121  (19) 
Z     : 4 
a (Å)    : 9.431(3) 
b (Å)    : 13.174(13) 
c (Å)    : 18.185(10) 
α  (°)    : 90.0 
β  (°)    : 90.0 
γ (°)    : 90.0 
Zellvolumen   : 2259(3) Å3 
Dichteberechnung              : 1.233 g/cm3 
Strahlung    : CuKα (1.54179Å) 
Absorptionskoeffizient  : 1.533 mm-1 
Temperatur   : 298 K 
Kristall                     : umkristallisiert aus Benzol  
Kristallfarbe   : farblos 
Kristallform   : irregular 
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Kristallgrösse   : 0.3x0.3x0.3mm 
 
Datensammlung 
Diffraktometer                    : Enraf Nonius CAD4 
Methode                               : ω/2ϑ 
Absorptionskorrektur  : keine 
Anzahl gemessener Reflexe : 4672 
Anzahl unabhängiger Refexe         : 4081 
Anzahl beobachteter Reflexe : 2769 
 Θ max  (E)  : 68.06 
hmin bis hmax   : -11 bis 11 
kmin bis kmax   : -15 bis 15 
lmin bis  lmax              : -21 bis 21 
Kriterium für beobachtete    : I > 2σ (I ) 
Rint                 : 0.028(45) 
Standardreflexe         : -2  -1   2; -1   3  -3; -1   -2   5 
Variation    : 3592(41) 5519(76) 3948(76) 
Verfeinerung:   : F 
Behandlung der Wasserstoffe : Positionen berechnet. Keine Verfeinerung.  
    
R     : 0.083 
Rw     : 0.060 
Weighting sheme             :  w=1/[6.0σ(F)2]  
Anzahl verfeinerter Parameter    :             263 
Anzahl verfeinerter Reflexe : 2765 
Restelektronendichte            : -0.61/0.70e/Å3  
r*[1]    : 520(125) 
XABS[2]    : -0.00053(6462)a)
 
Fehlerabweichung             :            1.037 
Strukturlösung   : XTAL3.7[3] 
a)Seperate Berechnung 
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Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter.                
                          
 Atom    x/a         y/b         z/c        U/eq Å2                           
                          
  
 S     0.3659(2)   0.4331(1)   0.4510(1)  * 0.046(1)                             
 O1    0.5207(5)   0.4308(4)   0.4507(3)  * 0.061(3)                             
 O2    0.2959(6)   0.4147(3)   0.3826(2)  * 0.065(4)                             
 O3    0.3084(5)   0.3554(4)   0.5080(3)  * 0.057(3)                             
 O4    0.4841(4)   0.8199(4)   0.5211(3)  * 0.048(3)                             
 O5    0.2578(4)   0.8690(4)   0.5493(3)  * 0.049(3)                             
 N     0.2896(5)   0.7314(4)   0.4796(3)  * 0.038(4)                             
 C1    0.400(1)    0.3025(7)   0.5606(5)  * 0.080(7)                             
 C3    0.3074(6)   0.5523(5)   0.4882(3)  * 0.031(4)                             
 C4    0.3608(7)   0.6446(5)   0.4495(4)  * 0.034(4)                             
 C5    0.3528(8)   0.8084(6)   0.5169(4)  * 0.042(5)                             
 C6    0.3046(7)   0.9478(5)   0.5955(5)  * 0.056(5)                             
 C7    0.2668(7)   0.9259(6)   0.6760(4)  * 0.045(5)                             
 C8    0.1733(8)   0.9912(6)   0.7107(5)  * 0.053(5)                             
 C9    0.137(1)    0.9726(7)   0.7843(5)  * 0.069(6)                             
 C10   0.186(1)    0.887(1)    0.8181(5)  * 0.084(8)                             
 C11   0.273(1)    0.8226(8)   0.7828(6)  * 0.088(8)                             
 C12   0.3129(8)   0.8404(6)   0.7092(5)  * 0.060(6)                             
 C13   0.3387(7)   0.5566(5)   0.5700(3)  * 0.036(4)                             
 C14   0.2334(7)   0.5585(6)   0.6210(4)  * 0.042(4)                             
 C15   0.2592(9)   0.5642(7)   0.6943(4)  * 0.058(6)                             
 C16   0.399(1)    0.5697(7)   0.7183(4)  * 0.066(6)                             
 C17   0.5083(8)   0.5699(6)   0.6683(4)  * 0.050(5)                             
 C18   0.4805(7)   0.5645(6)   0.5944(4)  * 0.042(4)                             
 C19   0.310(1)    0.2799(7)   0.6270(4)  * 0.13(1)                              
 C20   0.458(1)    0.2051(8)   0.5232(6)  * 0.106(9)                             
 C21   0.3512(7)   0.6463(5)   0.3623(4)  * 0.037(4)                             
 C22   0.1973(8)   0.6462(6)   0.3356(4)  * 0.056(5)                             
 C23   0.4266(8)   0.7410(6)   0.3322(4)  * 0.064(6)                             
 H4    0.4640(-)   0.6452(-)   0.4560(-)  * 0.033(-)                             
 H3    0.2104(-)   0.5575(-)   0.4795(-)  * 0.038(-)                             
 H6a   0.2674(-)   1.0137(-)   0.5796(-)  * 0.064(-)                             
 H6b   0.4099(-)   0.9568(-)   0.5903(-)  * 0.064(-)                             
 H14   0.1333(-)   0.5511(-)   0.6040(-)  * 0.059(-)                             
 H15   0.1808(-)   0.5682(-)   0.7308(-)  * 0.076(-)                             
 H18   0.5596(-)   0.5667(-)   0.5591(-)  * 0.054(-)                             
 H16   0.4248(-)   0.5724(-)   0.7708(-)  * 0.094(-)                             
 H21   0.3867(-)   0.5818(-)   0.3432(-)  * 0.046(-)                             
 H22a  0.1937(-)   0.6451(-)   0.2837(-)  * 0.075(-)                             
 H22b  0.1504(-)   0.7050(-)   0.3536(-)  * 0.075(-)                             
 H22c  0.1470(-)   0.5872(-)   0.3539(-)  * 0.075(-)                             
 H17   0.6092(-)   0.5766(-)   0.6856(-)  * 0.068(-)                             
 H1    0.4905(-)   0.3326(-)   0.5790(-)  * 0.103(-)                             
 H9    0.0744(-)   1.0171(-)   0.8130(-)  * 0.085(-)                             
 H23a  0.4295(-)   0.7483(-)   0.2813(-)  * 0.107(-)                             
 H23b  0.5318(-)   0.7401(-)   0.3478(-)  * 0.107(-)                             
 H23c  0.3939(-)   0.8037(-)   0.3543(-)  * 0.107(-)                             
 H8    0.1334(-)   1.0476(-)   0.6850(-)  * 0.061(-)                             
 
 H12   0.3679(-)   0.7899(-)   0.6808(-)  * 0.074(-)                             
 H10   0.1592(-)   0.8735(-)   0.8706(-)  * 0.105(-)                             
 H11   0.3112(-)   0.7604(-)   0.8087(-)  * 0.103(-)                             
 H20a  0.5180(-)   0.2206(-)   0.4812(-)  * 0.157(-)                             
 H20b  0.3750(-)   0.1686(-)   0.5002(-)  * 0.157(-)                             
 H20c  0.5034(-)   0.1576(-)   0.5529(-)  * 0.157(-)                             
 H19a  0.2802(-)   0.3374(-)   0.6500(-)  * 0.176(-)                             
 H19b  0.3515(-)   0.2323(-)   0.6607(-)  * 0.176(-)                             
 H19c  0.2231(-)   0.2434(-)   0.6080(-)  * 0.176(-)                             
 H     0.1899(-)   0.7359(-)   0.4725(-)  * 0.045(-)                             
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Atomare Verschiebungsparameter                                        
     
 Atom    U11          U22          U33         U12         U13        U23         
     
 S     0.052(1)    0.042(1)    0.043(1)   -0.002(1)   0.006(1)  0.003(1)      
 O1    0.036(3)    0.061(3)    0.087(4)    0.003(3)   0.015(3)  0.005(4)      
 O2    0.113(5)    0.039(3)    0.044(3)    0.005(3)  -0.008(3)  0.005(3)      
 O3    0.043(3)    0.058(3)    0.070(4)   -0.012(3)   0.005(3)  0.023(3)      
 O4    0.006(2)    0.064(3)    0.075(4)   -0.001(2)   0.003(3)  0.010(3)      
 O5    0.018(3)    0.053(3)    0.075(4)    0.004(2)  -0.001(3)  0.033(3)      
 N     0.014(3)    0.047(4)    0.054(4)    0.003(3)  -0.006(3)  0.011(3)      
 C1    0.074(7)    0.088(7)    0.077(7)   -0.013(6)  -0.029(7)  0.037(7)      
 C3    0.020(3)    0.029(4)    0.044(4)    0.002(3)  -0.006(3)  0.003(4)      
 C4    0.018(3)    0.041(4)    0.042(4)    0.010(4)  -0.004(4)  0.005(4)      
 C5    0.040(5)    0.044(5)    0.043(5)    0.007(4)  -0.000(5)  0.001(4)      
 C6    0.028(4)    0.038(5)    0.101(6)    0.003(4)   0.000(5)  0.031(5)      
 C7    0.024(4)    0.048(5)    0.062(5)   -0.004(4)  -0.006(4)  0.003(5)      
 C8    0.034(5)    0.056(5)    0.069(6)   -0.004(4)  -0.013(4)  0.014(5)      
 C9    0.054(6)    0.087(7)    0.065(6)   -0.013(6)  0.008(6)   0.019(6)      
 C10   0.069(8)    0.12(1)     0.063(7)   -0.019(7)   0.015(6)  0.004(7)      
 C11   0.070(7)    0.110(9)    0.084(8)    0.001(7)  -0.015(7)  0.010(7)      
 C12   0.045(5)    0.051(5)    0.084(7)    0.005(5)  -0.001(5)  0.001(5)      
 C13   0.034(5)    0.036(4)    0.037(4)    0.005(4)   0.001(3)  0.001(4)      
 C14   0.034(4)    0.056(5)    0.036(4)   -0.000(5)   0.006(4)  0.011(4)      
 C15   0.065(6)    0.073(6)    0.037(4)   -0.004(6)   0.005(5)  0.006(5)      
 C16   0.110(8)    0.056(6)    0.031(4)   -0.005(7)  -0.009(5)  0.009(5)      
 C17   0.044(5)    0.050(5)    0.055(5)    0.004(5)  -0.007(4)  0.004(5)      
 C18   0.033(4)    0.048(5)    0.044(4)   -0.005(4)   0.005(4)  0.002(5)      
 C19   0.24(1)     0.102(8)    0.040(5)    0.02(1)    0.013(8)  0.023(6)      
 C20   0.081(7)    0.088(7)    0.15(1)     0.030(6)   0.011(8)  0.033(7)      
 C21   0.028(4)    0.034(4)    0.051(5)    0.005(4)  -0.004(4)  0.004(4)      
 C22   0.045(5)    0.086(6)    0.037(4)    0.003(5)  -0.009(4)  0.005(5)      
 C23   0.066(6)    0.064(6)    0.062(5)   -0.010(5)   0.017(5)  0.019(5)      
 H4    0.033(-)    0.033(-)    0.033(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H3    0.038(-)    0.038(-)    0.038(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000()      
 H6a   0.064(-)    0.064(-)    0.064(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H6b   0.064(-)    0.064(-)    0.064(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H14   0.059(-)    0.059(-)    0.059(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H15   0.076(-)    0.076(-)    0.076(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H18   0.054(-)    0.054(-)    0.054(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H16   0.094(-)    0.094(-)    0.094(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H21   0.046(-)    0.046(-)    0.046(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H22a  0.075(-)    0.075(-)    0.075(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H22b  0.075(-)    0.075(-)    0.075(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H22c  0.075(-)    0.075(-)    0.075(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H17   0.068(-)    0.068(-)    0.068(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
  
 H1    0.103(-)    0.103(-)    0.103(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H9    0.085(-)    0.085(-)    0.085(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H23a  0.107(-)    0.107(-)    0.107(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H23b  0.107(-)    0.107(-)    0.107(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H23c  0.107(-)    0.107(-)    0.107(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H8    0.061(-)    0.061(-)    0.061(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H12   0.074(-)    0.074(-)    0.074(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H10   0.105(-)    0.105(-)    0.105(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H11   0.103(-)    0.103(-)    0.103(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H20a  0.157(-)    0.157(-)    0.157(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H20b  0.157(-)    0.157(-)    0.157(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H20c  0.157(-)    0.157(-)    0.157(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H19a  0.176(-)    0.176(-)    0.176(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H19b  0.176(-)    0.176(-)    0.176(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H19c  0.176(-)    0.176(-)    0.176(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
 H     0.045(-)    0.045(-)    0.045(-)    0.000(-)   0.000(-)  0.000(-)      
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Bindungsabstände: 
 
 Bindungsabstände Ångstrom            Bindungsabstände Ångstrom 
 
 S-O1             1.460(5)                                                      
 S-O3             1.555(5)                                                      
 S-C3             1.797(7)                                           
 O5-C5            1.338(9)                                                      
 O5-C6            1.406(9)                                                      
 C4-H4            .980(6)                                                      
 C4-N             1.434(9)                                                      
 C4-C3            1.492(9)                                                      
 C4-C21           1.59(1)                                                       
 C3-H3            .931(6)                                                      
 C3-C13           1.518(9)                                                      
 C13-C14          1.359(9)                                                      
 C13-C18          1.413(9)                                                      
 C7-C12           1.35(1)                                                       
 C7-C8            1.38(1)                                                       
 C7-C6            1.53(1)                 
 C5-O4            1.250(9)                                                      
 C5-N             1.358(9)                                                      
 C6-H6a           .980(7)                              
 C6-H6b           1.005(7)                                                      
 C14-H14          .998(7)                                                      
 C14-C15          1.36(1)                                             
 C15-H15          .995(8)                                                      
 C15-C16          1.39(1)                                                       
 C18-H18          .984(7)                                                      
 C18-C17          1.37(1)                                                       
 N-H              .951(5)                                                      
 C16-H16          .986(7)                                                      
 C16-C17          1.38(1)                                                       
  
 O3-C1            1.46(1)                                                       
 C21-H21          .977(7)                                                      
 C21-C22          1.53(1)                                                       
 C21-C23          1.54(1)                                                       
 C22-H22b         .950(8)                                                      
 C22-H22c         .970(8)                    
 C17-H17          1.006(7)                                                      
 C1-H1            1.000(9)                                                      
 C1-C19           1.51(1)                                  
 C1-C20           1.55(1)                                                       
 C9-H9            .981(9)                                                      
 C9-C10           1.37(2)                                                
 C9-C8            1.40(1)                                                       
 C23-H23a         .931(7)                                                      
 C23-H23c         .968(8)                                                      
 C23-H23b         1.032(7)                                                      
 C8-H8            .956(8)                                                      
 C12-H12          .989(8)                                                      
 C12-C11          1.41(1)                                                       
 C10-H10          1.002(9)                                                      
 C10-C11          1.35(1)                                                       
 C11-H11          1.01(1)                                                       
 C20-H20c         .93(1)                                                       
 C20-H20a         .97(1)                                                       
 C20-H20b         1.01(1)                         
 C19-H19a         .910(9)                                                      
 C19-H19          .960(9)                                                      
 C19-H19c         1.01(1) 
 
 
Bindungswinkel: 
 
 Bindungswinkel          Grad           Bindungswinkel           Grad 
  
 O2-S-O1                117.1(3)                                                
 O2-S-O3                107.9(3)                                                
 O2-S-C3                109.5(3)       
 O1-S-O3                109.7(3)                                                
 O1-S-C3                109.0(3)                                                
 O3-S-C3                102.5(3)                    
 C5-O5-C6               119.6(5)                                                
 H4-C4-N                114.4(6)                                                
 H4-C4-C3               106.5(6)                                 
 H4-C4-C21              100.2(6)                                                
 N-C4-C3                108.2(5)                                                
 N-C4-C21               110.0(5)                                              
 C3-C4-C21              117.6(5)                                                
 H3-C3-C4               101.1(6)                                                
 H3-C3-C13              110.7(6)                                                
 H3-C3-S                107.7(5)                                                
 C4-C3-C13              111.5(5)                                                
 C4-C3-S                115.5(5)                                                
 C13-C3-S               110.0(4)                                                
 C14-C13-C18            118.4(6)                                                
 
 H21-C21-C4             108.9(6)                                                
 C22-C21-C23            109.0(6)                                                
 C22-C21-C4             111.8(5)                                                
 C23-C21-C4             109.9(5)                                                
 H22a-C22-H22b          110.0(8)                                                
 H22a-C22-H22c          108.2(7)                                                
 H22a-C22-C21           110.6(6)                                                
 H22b-C22-H22c          107.8(7)                                                
 H22b-C22-C21           109.4(7)                                                
 H22c-C22-C21           110.8(7)                                                
 H17-C17-C18            119.5(7)          
 H17-C17-C16            120.2(7)                                                
 C18-C17-C16            120.3(7)                                                
 H1-C1-O3               122.3(8)                       
 H1-C1-C19              106.9(8)                                                
 H1-C1-C20               99.9(8)                                                
 O3-C1-C19              106.6(7)                                    
 O3-C1-C20              108.4(7)                                                
 C19-C1-C20             112.8(8)                                                
 H9-C9-C10              117.2(9)                                                
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 C14-C13-C3             121.8(6)                                                
 C18-C13-C3             119.6(6)                                                
 C12-C7-C8              121.3(7)                                                
 C12-C7-C6              120.6(7)                                                
 C8-C7-C6               117.8(7)                 
 O4-C5-O5               124.3(6)                                                
 O4-C5-N                123.8(7)                                                
 O5-C5-N                111.9(6)                              
 H6a-C6-H6b             102.8(6)                                                
 H6a-C6-O5              111.4(7)                                                
 H6a-C6-C7              111.4(7)                                           
 H6b-C6-O5              109.9(6)                                                
 H6b-C6-C7              110.0(7)                                                
 O5-C6-C7               111.0(6)                                                
 H14-C14-C15            118.7(7)                                                
 H14-C14-C13            118.5(6)                                                
 C15-C14-C13            122.7(7)                                                
 H15-C15-C14            121.6(8)                                                
 H15-C15-C16            119.5(7)                                                
 C14-C15-C16            118.8(7)                                                
 H18-C18-C17            119.5(6)                                                
 H18-C18-C13            121.0(6)                                                
 C17-C18-C13            119.5(6)                                                
 H-N-C5                 117.0(6)              
 H-N-C4                 117.5(5)                                                
 C5-N-C4                125.5(5)                                                
 H16-C16-C17            116.8(9)                           
 H16-C16-C15            122.9(8)                                                
 C17-C16-C15            120.2(7)                                                
 C1-O3-S                122.9(5)                                        
 H21-C21-C22            102.2(6)                                                
 H21-C21-C23            114.9(6)                                                
 H9-C9-C8               123.4(9)                                                
 C10-C9-C8              119.4(8)                                                
 H23a-C23-H23c          109.5(7)                                                
 H23a-C23-H23b          104.3(7)                                                
 H23a-C23-C21           116.8(7)                                                
 H23c-C23-H23b          101.7(7)                                                
 H23c-C23-C21           113.4(6)                                                
 H23b-C23-C21           109.7(6)                                                
 H8-C8-C7               120.7(8)                                                
 H8-C8-C9               120.4(8)       
 C7-C8-C9               118.9(7)                                                
 H12-C12-C7             119.9(8)                                                
 H12-C12-C11            121.4(8)                    
 C7-C12-C11             118.6(8)                                                
 H10-C10-C11            120(1)                                                  
 H10-C10-C9             119(1)                                   
 C11-C10-C9             120.8(9)                                                
 H11-C11-C10            120(1)                                                  
 H11-C11-C12            118.9(9)                                              
 C10-C11-C12            120.7(9)                                                
 H20c-C20-H20a          109.5(9)                                                
 H20c-C20-H20b          106.0(9)                                                
 H20c-C20-C1            118(1)                                                  
 H20a-C20-H20b          103(1)                                                  
 H20a-C20-C1            112.1(9)                                                
 H20b-C20-C1            107.3(8)                                                
 H19a-C19-H19b          112.1(8)                                                
 H19a-C19-H19c          108(1)                                                  
 H19a-C19-C1            112.2(9)                                                
 H19b-C19-H19c          103.8(9)                                                
 H19b-C19-C1            114(1)                                                  
 H19c-C19-C1            106.0(7)                
 
 
 
5.4.2. Strukturbericht zum Michael-Addukt 227 
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Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel              : C24H33O9S 
Molekülmasse   : 497.56 
Kristallsystem   : orthorhombisch 
Raumgruppe                     :  P 21212 (18) 
Z     : 4 
a (Å)    : 19.4111(4) 
b (Å)    : 10.6597(2) 
c (Å)    : 12.0357(2) 
α  (°)    : 90.0 
β  (°)    : 90.0 
γ (°)    : 90.0 
Zellvolumen   : 2490.38(1) Å3 
Dichteberechnung              : 1.327 g/cm3 
Strahlung    : CuKα (1.54179 Å) 
Absorptionskoeffizient  : 1.588 mm-1 
Temperatur   : 296 K 
Kristall          : umkristallisiert aus Benzol   
Kristallfarbe   : farblos 
Kristallform   : irregular 
Kristallgrösse   : ca. 0.3x0.3.x0.3 mm 
 
Datensammlung 
Diffraktometer                    : Bruker APEX DUO  :  
Absorptionskorrektur  : SADABS 
Anzahl gemessener Reflexe : 7372 
Anzahl unabhängiger Reflexe        : 3834 
Anzahl beobachteter Reflexe : 3661 
 Θ max  (E)    : 66.20° 
hmin bis hmax   :           -  22 bis 21 
kmin bis kmax   : -  12 bis 11 
lmin bis lmax               : -  13 bis 4 
Kriterium für beobachtete             : I > 2σ (I ) 
Rint     : 0.06 
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Verfeinerung   : F2 
Behandlung der Wasserstoffe : Lokalisiert/berechnet. Keine Verfeinerung. 
R (basierend auf F)  : 0.0478 
Rw (basierend auf F2)  : 0.1315 
Weighting scheme              : w=1/[σ2(Fo2)+(0.1(Fo2+2Fc2)/3)2)] 
Anzahl verfeinerter Parameter       : 311 
Anzahl verfeinerter Reflexe : 3834 
Restelektronendichte                 : -0.31/0.31 e/Å3  
r*     :  nicht verfeinert 
XABS[1]    :  -0.023(19) 
Fehlerabweichung              : 1.080 
Strukturlösung   : SHELXS-97 
 
 
Atomkoordinaten und isotrope Verschiebungsparameter.                
                          
 Atom    x/a         y/b         z/c        U/eq Å2                           
                          
  
 S1    0.86854(3)  0.87510(5)  0.97331(5) * 0.0443(3)                            
 O1    0.8147(1)   0.7855(2)   0.9845(2)  * 0.056(1)                             
 O2    0.88574(9)  0.8914(2)   0.8453(2)  * 0.048(1)                             
 O3    0.9327(1)   0.8528(2)   1.0280(2)  * 0.064(1)                             
 O4    0.9879(3)   1.3371(3)   0.8303(4)  * 0.149(4)                             
 O5    0.7207(1)   0.9506(3)   0.6047(2)  * 0.077(1)                             
 O6    0.7590(1)   0.9783(2)   0.7795(2)  * 0.057(1)                             
 O10   0.9627(1)   0.6550(2)   0.4744(2)  * 0.071(1)                             
 O11   0.9633(1)   0.8587(2)   0.5126(2)  * 0.071(1)                             
 O12   0.8193(1)   0.8313(2)   0.5751(2)  * 0.059(1)                             
 C2    0.8028(1)   1.0169(2)   1.1222(2)  * 0.042(1)                             
 C3    0.7323(2)   1.0111(2)   1.1260(3)  * 0.050(1)                             
 C4    0.6989(2)   0.9945(3)   1.2279(3)  * 0.065(2)                             
 C5    0.7354(2)   0.9837(3)   1.3230(3)  * 0.072(2)                             
 C6    0.8061(2)   0.9895(3)   1.3196(3)  * 0.072(2)                             
 C7    0.8400(2)   1.0053(3)   1.2200(2)  * 0.059(2)                             
 C8    0.6403(2)   1.0258(5)   0.7370(4)  * 0.086(2)                             
 C9    0.7369(3)   1.1595(4)   0.6686(6)  * 0.117(4)                             
 C10   0.7554(1)   0.8407(3)   0.6306(2)  * 0.051(1)                             
 C11   0.7713(1)   0.8506(2)   0.7543(2)  * 0.044(1)                             
 C12   0.8482(1)   0.8236(2)   0.7612(2)  * 0.040(1)                             
 C13   0.8745(1)   0.8649(2)   0.6483(2)  * 0.046(1)                             
 C14   0.9401(2)   0.8017(3)   0.6125(3)  * 0.054(2)                             
 C16   0.8381(1)   1.0298(2)   1.0102(2)  * 0.039(1)                             
 C17   0.8748(2)   1.2550(3)   1.0502(3)  * 0.056(2)                             
 C19   0.9524(2)   1.2878(3)   0.8971(4)  * 0.073(2)                             
 C20   0.9235(2)   1.1564(3)   0.8879(3)  * 0.058(2)                             
 C21   0.8969(1)   1.1262(2)   1.0049(2)  * 0.044(1)                             
 C22   0.7139(2)   1.0290(3)   0.6975(3)  * 0.054(2)                             
 C24   0.9302(2)   1.3442(3)   1.0056(3)  * 0.068(2)                             
 C25   0.9955(3)   0.7934(6)   0.3311(4)  * 0.105(4)                             
 C26   1.0735(2)   0.7557(7)   0.4974(6)  * 0.130(5)                             
 C27   1.0001(2)   0.7651(4)   0.4549(3)  * 0.069(2)                             
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 C28   0.9346(2)   0.6622(3)   0.5825(3)  * 0.060(2)                             
 H3    0.7067(-)   1.0182(-)   1.0609(-)    0.060(-)                             
 H4    0.6511(-)   0.9909(-)   1.2302(-)    0.078(-)                             
 H5    0.7128(-)   0.9724(-)   1.3904(-)    0.086(-)                             
 H6    0.8313(-)   0.9828(-)   1.3851(-)    0.086(-)                             
 H7    0.8878(-)   1.0081(-)   1.2183(-)    0.070(-)                             
 H8A   0.6101(-)   1.0457(-)   0.6763(-)    0.129(-)                             
 H8B   0.6341(-)   1.0862(-)   0.7953(-)    0.129(-)                             
 H8C   0.6296(-)   0.9435(-)   0.7645(-)    0.129(-)                             
 H9A   0.7765(-)   1.1553(-)   0.6210(-)    0.175(-)                             
 H9B   0.7486(-)   1.2039(-)   0.7354(-)    0.175(-)                             
 H9C   0.7003(-)   1.2027(-)   0.6310(-)    0.175(-)                             
 H10   0.7266(-)   0.7673(-)   0.6153(-)    0.061(-)                             
 H11   0.7436(-)   0.7932(-)   0.7996(-)    0.053(-)                             
 H12   0.8557(-)   0.7333(-)   0.7705(-)    0.049(-)                             
 H13   0.8808(-)   0.9561(-)   0.6477(-)    0.056(-)                             
 H14   0.9751(-)   0.8126(-)   0.6704(-)    0.065(-)                             
 H16   0.8032(-)   1.0545(-)   0.9557(-)    0.047(-)                             
 H17A  0.8295(-)   1.2781(-)   1.0229(-)    0.068(-)                             
 H17B  0.8741(-)   1.2550(-)   1.1308(-)    0.068(-)                             
 H20A  0.9590(-)   1.0974(-)   0.8657(-)    0.070(-)                             
 H20B  0.8863(-)   1.1534(-)   0.8341(-)    0.070(-)                             
 H21   0.9354(-)   1.0952(-)   1.0497(-)    0.053(-)                             
 H24A  0.9114(-)   1.4276(-)   0.9944(-)    0.082(-)                             
 H24B  0.9687(-)   1.3496(-)   1.0568(-)    0.082(-)                             
 H25A  1.0161(-)   0.7261(-)   0.2898(-)    0.158(-)                             
 H25B  1.0195(-)   0.8701(-)   0.3153(-)    0.158(-)                             
 H25C  0.9480(-)   0.8019(-)   0.3100(-)    0.158(-)                             
 H26A  1.0731(-)   0.7517(-)   0.5771(-)    0.195(-)                             
 H26B  1.0991(-)   0.8280(-)   0.4739(-)    0.195(-)                             
 H26C  1.0946(-)   0.6813(-)   0.4681(-)    0.195(-)                             
 H28A  0.9607(-)   0.6111(-)   0.6341(-)    0.072(-)                             
 H28B  0.8870(-)   0.6347(-)   0.5830(-)    0.072(-)                             
 
 
 
Atomare Verschiebungsparameter                                        
     
 Atom     U11          U22          U33           U12          U13          U23         
     
 S1    0.0456(3)   0.0491(3)   0.0381(3)   0.0051(2)  -0.0028(2)  0.0046(2)     
 O1    0.070(1)    0.053(1)    0.045(1)   -0.0060(9)   0.002(1)   0.0013(9)     
 O2    0.0430(9)   0.057(1)    0.044(1)   -0.0037(7)   0.0057(7)  0.0125(8)     
 O3    0.056(1)    0.073(1)    0.063(1)    0.019(1)   -0.015(1)   -0.008(1)      
 O4    0.235(5)    0.071(2)    0.141(3)   -0.024(2)    0.113(4)    0.005(2)      
 O5    0.092(2)    0.094(2)    0.046(1)    0.038(1)   -0.017(1)   -0.005(1)      
 O6    0.061(1)    0.065(1)    0.046(1)    0.0258(9)  -0.0115(9)  0.0118(8)     
 O10   0.089(2)    0.064(1)    0.061(1)   -0.004(1)    0.017(1)   -0.020(1)      
 O11   0.074(1)    0.060(1)    0.081(2)   -0.012(1)    0.036(1)   -0.008(1)      
 O12   0.058(1)    0.080(1)    0.039(1)    0.007(1)    0.0021(9)  0.0073(9)     
 C2    0.054(1)    0.042(1)    0.030(1)   -0.002(1)    0.004(1)   0.0072(9)     
 C3    0.053(1)    0.046(1)    0.052(2)    0.003(1)    0.010(1)   -0.006(1)      
 C4    0.073(2)    0.049(1)    0.072(2)    0.001(1)    0.032(2)   -0.002(1)      
 C5    0.114(3)    0.052(2)    0.050(2)   -0.003(2)    0.033(2)   -0.002(1)      
 C6    0.120(3)    0.064(2)    0.032(2)   -0.005(2)   -0.006(2)   -0.002(1)      
 C7    0.069(2)    0.066(2)    0.041(1)   -0.008(1)   -0.008(1)    0.003(1)      
 C8    0.063(2)    0.118(3)    0.076(2)    0.030(2)   -0.000(2)    0.024(2)      
 C9    0.137(4)    0.074(2)    0.139(5)   -0.018(3)   -0.038(4)    0.035(3)      
 C10   0.047(1)    0.058(2)    0.049(2)    0.002(1)   -0.004(1)   -0.002(1)      
 C11   0.041(1)    0.051(1)    0.040(1)    0.000(1)    0.000(1)    0.002(1)      
 C12   0.044(1)    0.039(1)    0.039(1)    0.0004(9)   0.0009(9)  -0.005(1)      
 C13   0.052(1)    0.046(1)    0.041(1)   -0.000(1)    0.004(1)   -0.005(1)      
 C14   0.049(1)    0.060(2)    0.054(2)   -0.003(1)    0.012(1)   -0.014(1)      
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 C16   0.040(1)    0.046(1)    0.031(1)    0.0028(9)   0.0008(9)  0.0025(9)     
 C17   0.056(2)    0.054(1)    0.060(2)   -0.001(1)    0.014(1)   -0.007(1)      
 C19   0.084(2)    0.055(2)    0.079(2)    0.003(2)    0.033(2)    0.009(2)      
 C20   0.061(2)    0.063(2)    0.052(2)    0.002(1)    0.018(1)   -0.000(1)      
 C21   0.039(1)    0.051(1)    0.043(1)    0.0008(9)   0.004(1)   -0.002(1)      
 C22   0.060(2)    0.058(2)    0.043(1)    0.011(1)   -0.007(1)    0.005(1)      
 C24   0.064(2)    0.054(1)    0.087(2)   -0.004(1)    0.020(2)   -0.006(2)      
 C25   0.119(4)    0.116(4)    0.081(3)   -0.002(3)    0.046(3)    0.000(3)      
 C26   0.052(2)    0.198(6)    0.140(5)    0.003(3)    0.025(3)   -0.042(5)      
 C27   0.055(2)    0.081(2)    0.072(2)   -0.006(1)    0.024(2)   -0.020(2)      
 C28   0.067(2)    0.056(2)    0.057(2)    0.006(1)    0.011(1)   -0.004(1)      
 H3    0.060(-)                                                                  
 H4    0.078(-)                                                                  
 H5    0.086(-)                                                                  
 H6    0.086(-)                                                                  
 H7    0.070(-)                                                                  
 H8A   0.129(-)                                                                  
 H8B   0.129(-)                                                                  
 H8C   0.129(-)                                                                  
 H9A   0.175(-)                                                                  
 H9B   0.175(-)                                                                  
 H9C   0.175(-)                                                                  
 H10   0.061(-)                                                                  
 H11   0.053(-)                                                                  
 H12   0.049(-)                                                                  
 H13   0.056(-)                                                                  
 H14   0.065(-)                                                                  
 H16   0.047(-)                                                                  
 H17A  0.068(-)                                                                  
 H17B  0.068(-)                                                                  
 H20A  0.070(-)                                                                  
 H20B  0.070(-)                                                                  
 H21   0.053(-)                                                                  
 H24A  0.082(-)                                                                  
 H24B  0.082(-)                                                                  
 H25A  0.158(-)                                                                  
 H25B  0.158(-)                                                                  
 H25C  0.158(-)                                                                  
 H26A  0.195(-)                                                                  
 H26B  0.195(-)                                                                  
 H26C  0.195(-)                                                                  
 H28A  0.072(-)                                                                  
 H28B  0.072(-)                                                                  
   
  
 
Bindungsabstände: 
 
 Bindungsabstände  Ångstrom              Bindungsabstände  Ångstrom 
 
 S1-O1            1.422(2)                                                      
 S1-O3            1.429(2)                                                      
 S1-O2            1.586(2)                                                      
 S1-C16           1.807(2)                                                      
 O2-C12           1.441(3)                                                      
 O4-C19           1.182(6)                 
 O5-C10           1.387(4)                                                      
 O5-C22           1.401(4)                                                      
 O6-C11           1.414(3)                              
 O6-C22           1.427(4)                                                      
 O10-C27          1.400(5)                                                      
  
 C9-C22           1.502(6)                                                      
 C10-H10           .979(3)                                                      
 C10-C11          1.524(3)                                                      
 C11-H11           .980(2)                                                      
 C11-C12          1.523(3)                                        
 C12-H12           .980(2)                                                      
 C12-C13          1.517(3)                                                      
 C13-H13           .980(2)                                                     
 C13-C14          1.503(4)                                                      
 C14-H14           .981(3)                                                      
 C14-C28          1.534(5)                                                      
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 O10-C28          1.413(4)                                           
 O11-C27          1.410(5)                                                      
 O11-C14          1.421(4)                                                      
 O12-C10          1.412(3)                                                      
 O12-C13          1.433(3)                                                      
 C2-C3            1.372(4)                                                      
 C2-C7            1.386(4)                                                      
 C2-C16           1.518(3)                                                      
 C3-H3             .931(3)                                                      
 C3-C4            1.398(5)                                                      
 C4-H4             .930(4)                                                      
 C4-C5            1.351(5)                                                      
 C5-H5             .930(4)                                                      
 C5-C6            1.374(5)              
 C6-H6             .930(4)                                                      
 C6-C7            1.377(5)                                                      
 C7-H7             .929(3)                           
 C8-H8B            .960(5)                                                      
 C8-H8A            .960(5)                                                      
 C8-H8C            .960(5)                                        
 C8-C22           1.505(5)                                                      
 C9-H9A            .960(6)                                                      
 C9-H9C            .960(6)                                                     
 C9-H9B            .960(7)                                                      
 C16-H16           .979(2)                                                      
 C16-C21          1.536(3)                                                      
 C17-H17A          .970(3)                                                      
 C17-H17B          .970(4)                                                      
 C17-C24          1.533(5)                                                      
 C17-C21          1.538(4)                                                      
 C19-C24          1.501(6)                                                      
 C19-C20          1.513(5)                                                      
 C20-H20B          .970(3)                                                      
 C20-H20A          .971(3)                        
 C20-C21          1.534(4)                                                      
 C21-H21           .980(2)                                                      
 C24-H24A          .970(3)                                     
 C24-H24B          .971(3)                                                      
 C25-H25B          .960(6)                                                      
 C25-H25A          .960(6)                                                  
 C25-H25C          .961(6)                                                      
 C25-C27          1.523(6)                                                      
 C26-H26B          .960(7)                                                      
 C26-H26C          .960(7)                                                      
 C26-H26A          .960(7)                                                      
 C26-C27          1.518(6)                                                      
 C28-H28A          .969(3)                                                      
 C28-H28B .969(3)                                       
 
Bindungswinkel: 
 
 Bindungswinkel          Grad            Bindungswinkel          Grad 
  
 O1-S1-O3               119.0(1)                                                
 O1-S1-O2               108.7(1)                                                
 O1-S1-C16              110.5(1)                                                
 O3-S1-O2               106.4(1)                                                
 O3-S1-C16              108.9(1)                                                
 O2-S1-C16              102.0(1)                                                
 C12-O2-S1              121.4(2)                
 C10-O5-C22             111.8(2)                                                
 C11-O6-C22             108.6(2)                                                
 C27-O10-C28            108.0(2)                             
 C27-O11-C14            106.0(2)                                                
 C10-O12-C13            110.3(2)                                                
 C3-C2-C7               119.1(3)                                          
 C3-C2-C16              118.9(2)                                                
 C7-C2-C16              121.9(2)                                                
 H3-C3-C2               120.0(3)                                                
 H3-C3-C4               120.1(3)                                                
 C2-C3-C4               119.8(3)                                                
 H4-C4-C5               119.6(4)                                                
 H4-C4-C3               119.6(3)                                                
 C5-C4-C3               120.8(3)                                                
 H5-C5-C4               120.2(4)                                                
 H5-C5-C6               120.2(4)                                                
 C4-C5-C6               119.6(3)                                                
 H6-C6-C5               119.8(4)                                                
 H6-C6-C7               119.7(4)             
 C5-C6-C7               120.5(3)                                                
 H7-C7-C6               120.0(3)                                                
 H7-C7-C2               119.9(3)                          
 C6-C7-C2               120.1(3)                                                
 H8B-C8-H8A             109.4(5)                                                
 
 H14-C14-C13            109.3(3)                                                
 H14-C14-C28            109.3(3)                                                
 O11-C14-C13            108.7(2)                                                
 O11-C14-C28            103.7(3)                                                
 C13-C14-C28            116.3(2)                                                
 H16-C16-C2             107.9(2)           
 H16-C16-C21            107.8(2)                                                
 H16-C16-S1             107.9(2)                                                
 C2-C16-C21             115.6(2)                        
 C2-C16-S1              106.4(1)                                                
 C21-C16-S1             111.0(2)                                                
 H17A-C17-H17B          109.1(3)                                     
 H17A-C17-C24           111.1(3)                                                
 H17A-C17-C21           111.1(3)                                                
 H17B-C17-C24           111.1(3)                                                
 H17B-C17-C21           111.0(3)                                                
 C24-C17-C21            103.5(2)                                                
 O4-C19-C24             125.5(3)                                                
 O4-C19-C20             125.3(4)                                                
 C24-C19-C20            109.1(3)                                                
 H20B-C20-H20A          108.9(3)                                                
 H20B-C20-C19           110.8(3)                                                
 H20B-C20-C21           110.8(3)                                                
 H20A-C20-C19           110.9(3)                                                
 H20A-C20-C21           110.8(3)        
 C19-C20-C21            104.6(3)                                                
 H21-C21-C20            108.6(2)                                                
 H21-C21-C16            108.6(2)                     
 H21-C21-C17            108.6(2)                                                
 C20-C21-C16            115.4(2)                                                
 C20-C21-C17            103.4(2)                                  
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 H8B-C8-H8C             109.5(5)                                       
 H8B-C8-C22             109.5(4)                                                
 H8A-C8-H8C             109.4(4)                                                
 H8A-C8-C22             109.5(4)                                                
 H8C-C8-C22             109.5(4)                                                
 H9A-C9-H9C             109.5(7)                                                
 H9A-C9-H9B             109.5(6)                                                
 H9A-C9-C22             109.5(4)                                                
 H9C-C9-H9B             109.5(5)                                                
 H9C-C9-C22             109.5(5)                                                
 H9B-C9-C22             109.5(5)                                                
 H10-C10-O5             110.8(3)                                                
 H10-C10-O12            110.8(2)                                                
 H10-C10-C11            110.8(2)          
 O5-C10-O12             112.3(2)                                                
 O5-C10-C11             105.0(2)                                                
 O12-C10-C11            106.9(2)                       
 H11-C11-O6             112.9(2)                                                
 H11-C11-C12            112.9(2)                                                
 H11-C11-C10            112.9(2)                                    
 O6-C11-C12             109.6(2)                                                
 O6-C11-C10             104.0(2)                                                
 C12-C11-C10            103.8(2)                                                
 H12-C12-O2             109.7(2)                                                
 H12-C12-C13            109.7(2)                                                
 H12-C12-C11            109.7(2)                                                
 O2-C12-C13             108.3(2)                                                
 O2-C12-C11             116.0(2)                                                
 C13-C12-C11            103.1(2)                                                
 H13-C13-O12            109.7(2)                                                
 H13-C13-C14            109.7(2)                                                
 H13-C13-C12            109.7(2)                                                
 O12-C13-C14            110.2(2)       
 O12-C13-C12            103.1(2)                                                
 C14-C13-C12            114.3(2)                                                
 H14-C14-O11            109.3(3)                    
 H14-C14-C13            109.3(3)  
 C16-C21-C17            112.0(2)                                                
 O5-C22-O6              105.5(2)                                                
 O5-C22-C9              109.8(4)                                               
 O5-C22-C8              109.2(3)                                                
 O6-C22-C9              109.2(3)                                                
 O6-C22-C8              110.9(3)                                                
 C9-C22-C8              112.1(4)                                                
 H24A-C24-H24B          108.9(3)                                                
 H24A-C24-C19           110.7(3)                                                
 H24A-C24-C17           110.7(3)                                                
 H24B-C24-C19           110.8(3)                                                
 H24B-C24-C17           110.8(3)                                                
 C19-C24-C17            104.9(3)                                                
 H25B-C25-H25A          109.4(5)                                                
 H25B-C25-H25C          109.5(6)                                                
 H25B-C25-C27           109.5(5)                  
 H25A-C25-H25C          109.5(5)                                                
 H25A-C25-C27           109.5(5)                                                
 H25C-C25-C27           109.5(4)                               
 H26B-C26-H26C          109.5(5)                                                
 H26B-C26-H26A          109.5(7)                                                
 H26B-C26-C27           109.5(6)                                            
 H26C-C26-H26A          109.5(7)                                                
 H26C-C26-C27           109.4(5)                                                
 H26A-C26-C27           109.4(4)                                                
 O10-C27-O11            104.4(3)                                                
 O10-C27-C26            112.0(4)                                                
 O10-C27-C25            107.5(3)                                                
 O11-C27-C26            110.9(4)                                                
 O11-C27-C25            108.2(4)                                                
 C26-C27-C25            113.4(4)                                                
 H28A-C28-H28B          108.9(3)                                                
 H28A-C28-O10           111.0(3)                                                
 H28A-C28-C14           111.0(3)                                                
 H28B-C28-O10           110.9(3)               
 H28B-C28-C14           111.0(3)                                                
 O10-C28-C14            104.1(3)                                                
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abkürzungsverzeichnis 
 
 193 
5. Abkürzungsverzeichnis 
 
 
Ac Acetyl 
Ar Aryl 
AVV Allgemeine Arbeitsvorschrift 
ber. berechnet 
Bn Benzyl 
Boc Butyloxycarbonyl 
Bu Butyl 
BuLi Butyllithium 
Cbz Benzyloxycarbonyl 
DC Dünnschichtchromatographie 
DCM Dichlormethan 
de Diastereomerenüberschuss 
DMF N,N-Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
dr Diastereomerenverhältnis 
ee Enantiomerenüberschuss 
Et Ethyl 
eV Elektronenvolt 
GC Gaschromatographie 
Hex Hexyl 
HPLC Hochdruck-Flüssigkeitschromatographie 
HRMS Hochauflösendes Massenspektrum 
IR Infrarotspektroskopie 
Kat Katalysator 
KHMDS Kaliumhexamethyldisilazan 
LAH Lithiumaluminumhydrid 
LDA Lithiumdiisopropylamin 
NCS N-Chlorsuccinimid 
NMP N-Methylpyrrolidon 
Me Methyl 
MS Massenspektroskopie 
PCC Pyridiniumchlorochromat 
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Pr Propyl 
pTsCl para-Tosylchlorid 
Py Pyridin 
RAMP (R)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
SAMP (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
RT Raumtemperatur 
TBS tert-Butyldimethylsilyl 
THF Tetrahydrofuran 
TIPS Triisopropylsilyl 
TMS Trimethylsilyl 
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